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(57) Abstract 



(R")o 




(I) 



The- invention relates to 
poly(p-aryIene vinylenes), containing 
repeating unit of formula (I), wherein 
the symbols and indices have the 
following meanings; Y', Y^, Y^ 
are the same or different and means 
CH, N; aryl stands for an aryl 
group with 14 C atoms; R\ R" are 
the same or different and mean a 
straight-chained, branched or cyclic 
alkyl or alkoxy group with 1 to 

20 atoms, wherein one or several 

non-adjacent CH2 groups can be 

substituted by -0-. -S-, -CO-, -CO0-, -0-CO-, -NR'. -(NR2R3)+-A-, or -CONR^-, and wherein one or several H atoms can be 
substituted by F; R\ R** are CN, F, CI or an aryl group with 4 to 14 C atoms, which can be substituted by one or several nonaromatic 
radicals R', R', R2, R-*, R^ are the same or different and mean aliphatic or aromatic hydrocarbon radicals with 1 to 20 C atoms or also H. 
A- is a single charged anion or the equivalent thereof; m means 0, 1 or 2; n stands for 1, 2, 3, 4 or 5. Said substances are suitable as 
electroluminescent materials. 

(57) Zusammenfassung 

Poly(p-arylenvinylen), enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
Y'. Y^ Y-"* gleich oder verschieden, CH, N; Aryl eine Arylgnippe mit 4 bis 14 C-Atomen; R\ R" gleich oder verschieden eine geradkettige 
Oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkyloxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH2-Gi-uppen 
durch -0-, -S-. -CO-, -COO-, -0-C0-, -NR -(NR^R^)*-A-, oder -CONR'*- ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen. CN, F, CI oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. die durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
Reste R' substituiert sein kann; R*. R^, R^, R"* gleich oder verschieden aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 
20 C-Atomen oder auch H. A" ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; m 0, 1 oder 2; n 1, 2, 3. 4 oder 5; eignen sich als 
Elektrolumineszensmaterialien. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 
PCX veSffemnchen.^"'"'^'*"^"^ ^uf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
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Beschreibung 

Arylsubstituierte Poly(p-arylenvinylene), Verfahren zur Herstellung und deren Ver- 
wendung in Elektrolumineszenzbauelementen 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groBflachigen FestkorperrLichtquellen 
fur eine Reihe von Anwendungen. uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, 
der BildsGhirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese Lichtquellen 
gestellten Anforderungen kohhen zur Zeit von keiner der bestehenden Technologien 
vojlig befriedigend gelost werden. 

Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beieuchtungselementen, wie Gluh- 
lampen, Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden Flussigkristallanzeige- 
elementen, sind bereits seit einiger Zeit Elektrolumiheszenz (EL)-materialien und 
-vorrichtungen. wie lichtemittierende Dioden (LED), in Gebrauch. 

Neben anorganischen Elektrolumineszenzmaterialien und -vorrichtungen sind seit 
etwa 30 Jahren auch niedermolekuiare, organische Elektrolumineszenzmaterialien 
und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. US-A-3.172,862). Bis vor kurzem waren aber 
solche Vorrichtungen in ihrer praktischen Anwendbarkeit stark eingeschrankt. 

In der EP-B 0 423 283 und der EP-B 0 443 861 sind Elektrolumineszenzvorrichtun- 
gen beschrieben. die einen Film aus einem konjugierten Polymer als lichtemittieren- 
de Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten zahlreiche 
Vorteile, wie die Moglichkeit. groliflachige. flexible Displays einfach und kostengun- 
stig herzustellen. Im Gegensatz zu Flussigkristalldisplays sind Elektrolumineszenz- 
displays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusatzliche ruckwartige Be- 
leuchtungsquelle. 

Eine typische Vorrichtung nach EP-B 0 423 283 besteht aus einer lichtemittierenden 
Schicht in Form eines dunnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der minde- 
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stens ein konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kontaktschicht steht in Kontakt 
mit einer ersten Oberflache, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren Ober- 
flache der Haibleiterschicht. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine genu- 
gend geringe Konzentration von extrinsischen Ladungistragern, sodafi beim Aniegen 
eines elektnschen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten Ladungstrager in 
die Halbleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine Kontaktschicht positiv ge- 
geniiber der anderen wird, und die Halbleiterschicht Strahlung aussendet. Die in 
solchen Vorrichtungen venwendeten Polymere sind konjugiert. Unter konjugiertem 
Polymer versteht man ein Polymer, das ein delokalisiertes Elektronensystem entlang 
der Hauptkette besitzt. Das delokalisierte Elektronensystem verleiht dem Polymer 
Halbleitereigenschaften und gibt ihm die Moglichkeit, positive und/oder negative 
Ladungstrager mit hoher Mobilitat zu transportieren. 

In EP-B 0 423 283 und der EP-B 0 443 861 ist als polymeres Material fur die lichte- 
mittierende Schicht Poly(p-phenylenvinylen) beschrieben. welches mit AlkyI-. 
Alkoxy-. Halogen- oder Nitrosubstituenten am aromatischen Kern modifiziert werden 
kann. Derartige Polymere sind seither in einer gro&en Anzahl von Studien unter- 
sucht worden und gerade dialkoxysubstituierte PPVs sind schon sehr weit in Rich- 
tung Anwendungsreife hin optimiert worden (vgl. z. B. J. Salbeck. Ber. Bunsenges. 
Phys. Chem. 1996. 100. 1667). Allerdings kann die Entwicklung derartiger Polymere 
keinesfalls als abgeschlossen betrachtet werden. So sind unter anderem immer 
noch Verbesserungen hinsichtlich der Lebensdauer, der Bestandigkeit und auch der 
erzielbaren Farbe notig. Die am weitesten entwickelte obengenannte Polymerklasse, 
Diaikoxy-PPV, ist namlich nur zur Emission orange-roten Lichtes geeignet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Elektrolumineszenzmateria- 
lien bereitzustellen. die bei Venwendung in Beleuchtungs- oder Anzeigevorrichtun- 
gen geeignet sind, das Eigenschaftsprofil dieser Vorrichtungen zu verbessern. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich bestimmte Polyarylenvinylene, 
deren Aryleneinheit durch nnindestens einen weiteren substituierten Arylrest sub- 
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stituiert ist, in besonderer Weise als Elektrolumineszenzmaterialien eignen. 

Derartige Poiymere sind bisher kaum bekannt: So beschreiben zwar H. Vestweber 
et al. (Adv. Mater, 1992, 4. 661; Synth. Met. 1994, 64, 141) ein phenylsubstituiertes 
PPV, welches durch Heckreaktion von Ethylen mit 2,5-Dibrombiphenyl gewonnen 
wird. Dieses Polynner weist jedoch ein extrenn niedriges Molekulargewicht (Pq ca. 
15) auf, was die Filmbildungseigenschaften stark verschlechtert. Zudem ist die Los- 
lichkeit zu niedrig, urn mit standardisierten Methoden (z. B. Lackschleudern) homo- 
gene Filme im nutzbaren Bereich von 100 nm zu erzeugen. Uber ahnliche Probleme 
berichten auch C. Zhang et al. (Synth. Met. 1994. 62, 35). die das analoge Polymer 
zwar uber eine andere Route (Dehydrohalogenierungspolymerisation von 2i5- 
Bis(brommethyl)biphenyl) gewinnen. aber analoge Eigenschaflen erhalten: geringes 
Molekulargewicht, schlechte Loslichkeit. Das einzige bis dato bekannte hochmoleku- 
lare derartige PPV beschreiben B. R. Hsieh et al. (Adv. Mater. 1995, 7, 36): Diese 
Gruppe synthetisierte Diphenyl-PPV uber ein Precursorverfahren (ausgehend von 
r.4 -Bis(chlormethyl)-o-terphenyl). Das Problem hierbei ist offensichtlich. daS auch 
bei sehr hohen Umwandlungstemperaturen (ca. 290X) immer noch einen nennens- 
werter Restgehalt an Chlor im Polymer verbleibt. der fur die extrem kurzen Lebens- 
dauern von mit dieser Substanz erzeugten LEDs verantwortlich gemacht wird. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Polymer, enthaltend Wiederholeinheiten der 



Formel (I), 




(R")n 



(I) 



(R') 



m 
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wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 



y\ y2, Y^: 

Aryl 

R\ R" : 



gleich oder verschieden, CH, N; 

eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; 

gleich Oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte oder cycli- 
sche AlkyI' oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen. Wdbei ein oder 



mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -0-. -S-, -CO-, -COO-. 
-0-G0-. -NR^-. -(NR2r3)"^.A-, oder-CONR'*- ersetzt sein konnen und 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, CN. F. 
CI Oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atome, die durch einen oder 
mehrere, nicht aromatische Reste R' substituiert sein kann; 



R^R^.R^.R"^ gleich oder verschieden aliphatische oder aromatische 

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 C-Atomen oder auch H. 



Die erfindungsgemaSen Polymere weisen im allgemeinen 2 bis 10 000. vorzugs- 
weise 10 bis 5000, besonders bevorzugt 100 bis 5000. ganz besonders bevorzugt 
250 bis 2000 Wiederholeinheiten. vorzugsweise der Formel (I) auf. 

Bevorzugt sind Polymere, bestehend aus Wiederholeinheiten der Formel (I). 

Bevorzugt sind weiterhin auch Copolymere. bestehend im wesentiichen aus, be- 
sonders bevorzugt bestehend aus Wiederholeinheiten der Formel (I) und weiteren 
Wiederholeinheiten, welche bevorzugt ebenso Poly(arylenvinylen)-Strukturen, be- 
sonders bevorzugt 2.5-Dialkoxy-1 ,4-phenylenvinylenstrukturen enthalten, wobei die 
Aikoxygruppen vorzugsweise geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis 22 C-Atome 
enthalten. 



n 



m 



ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 

0. 1 Oder 2; 

1. 2, 3. 4 Oder 5. 



Weiterhin bevorzugt sind Copolymere, die mindestens zwei verschiedene, beson- 
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ders bevorzugt mindestens drei verschiedene Wiederholeinheiten der Formel (I) 
aufweisen. 

Ebenso bevorzugt sind Polymere, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), bei 
denen die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 



Besonders bevorzugt sind Polymere, in denen in der Wiederholeinheit der Formel (I) 
der Aryisubstituent folgende Bedeutung hat; Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl oder 9- 
Anthracenyl. 

Des weiteren sind Polymere besonders bevorzugt, in denen in der Wiederholeinheit 
der Formel (I) der Aryisubstituent folgendes Substitutionsmuster aufweist: 
2-, 3- bzw. 4-Alkyl(oxy)phenyl, 2,3-, 2,4-. 2,5-. 2,6-. 3.4- bzw. 3,5-Dialkyl(oxy)phenyl. 
2,3.4,-. 2.3,5-, 2.3,6-, 2.4,5, 2.4,6- bzw. 3,4,5-Trialkyl(oxy)phenyl. 2-. 3-. 4-. 5-. 6-, 7- 
bzw. 8-Alkyl(oxy)-1-naphthyl, 1-, 3-, 4-. 5-. 6-, 7- bzw. 8-Alkyl(oxy)-2-naphthyl und 
1 0-Alkyl(oxy)-9-anthracenyl. 



Aryl 



CH; 

Phenyl. 1- bzvv. 2-Naphthyl. 2- bzw. 9-Anthracenyl. 2-. 3- bzw. 
4-Pyridinyl, 2-. 4- bzw. 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl. 3- bzw. 
4-Pyridazinyl. 2-. 3-. 4-, 5-, 6-. 7- bzw. 8-Chinolin. 2- bzw, 
3-Thibphenyl. 2- bzw. 3-Pyrrolyl, 2- bzw. 3-Furanyl und 
2-(1 .3,4-Oxadiazol)yl; 

gleich oder verschieden geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppe 
mit 1 bis 12 G-Atomen; 

gleich oder verschieden geradkettige oder verzweigte AlkyI- oder Al- 
koxygruppe mit 1 bis 12 G-Atomen; 

0. 1, besonders bevorzugt 0; 

1. 2. 3, besonders bevorzugt 1,2. 



m 



n 



Die erfindungsgemaCen Polymere sind beispielsweise und bevorzugt aus Edukten 
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der Formel (II) — in welcher die Symbole und Indizes die unter Formel (I) eriauterte 
Bedeutung haben und X furfolgende Gruppen steht: Halogenmethylgruppe. Alde- 
hydgruppe. CH2pO(OR)2. CH2S(R)2*A- oder CH2P(R)3^A- — auf folgenden Wegen 
zu erhalten: 




A) Dehydrohalogenierungspolymerisation (X = CH2Hal, Hal = CI, Br. I), durch 

Umsetzung eines oder mehrerer Mononnere in einem Losungsmittef mit einer 
Base. 

Dazu werden die Mononnere in geeigheten Losungmitteln gelost. auf die Reaktion- 
stemperatur gebracht und nnit einer Base versetzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit 
kann die Reaktionslosung z. B. durch Saurezugabe gequenched werden. Im An- 
schluS daran reinigt man das Polymer nach geeigneten, dem Fachmann gelaufigen 
Verfahren. wie Umfallen oder Extraktion. 

Geeignete Losungsmittel stellen beispielsweise Ether (z. B. Diethylether, THF. Dio- 
xan. Dioxolan, tert.-Butylmethylether), aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Toluol, 
Xylole, Anisol, Methylnaphthaline), Alkohole (z. B. Ethanol, tert.-Butanol), chlorierte 
Verbindungen (z. B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol) und Mischungen aus diesen Ld- 
sungsmitteln dar. 

Einen bevorzugten Konzentrationsbereich fur die Monomere stellt das Intervatl von 
0,005 bis 5 mol/l (Monomer/Losungsvolumen) dar. Bevorzugt ist dabei der Bereich 
von 0.01 bis 2 mol/l, ganz besonders bevorzugt der Bereich von 0.01 bis 0.5 mol/l. 
Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel zwischen -80 und 200°C, bevorzugt 
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zwischen 20 und 140''C. 

Als Basen sind beispielsweise Alkalimetallhydroxide (NaOH, KOH), -hydride (NaH, 
KH) und -alkoholate (NaOEt, KOEt. NaOMe, KOMe, KO^Bu), Metallorganyle (nBuLi. 
sBuLi, tBuLi. PhLi) und organische Amine (LDA, DBU, DMAP, Pyridin) geeignet. Die 
Menge liegt bevorzugt im Bereich von 2 bis 10 Aquivalenten (bezogen auf ein Aqui- 
valent Monomer), besonders bevorzugt 3.5 bis 8, ganz besonders bevorzugt 
4 bis 6 Aquivalente. 

Die Reaktionszeit betragt in der Regel zwischen 5 Minuten und 24 Stunden, bevor- 
zugt zwischen 0.5 und 6. ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 4 Stunden. 

B) Horner-Polymerisation, durch Umsetzung zweier verschiedener Monbmerty- 
pen (X^ = CHO, = CH2PO(OR)2) in einem geeigneten Losungsmittel mit 
einer Base. 

C) Wittig-Polymerisation, durch Umsetzung zweier verschiedener Mondmertypen 
(X'* = CHO, X^ = CH2p(R)3'*'A') in einem geeigneten Losungsmittel mit einer 
Base. 

Die Kondensationsschritte (fur die Reaktionen unter B) Oder C)) erfolgen durch Ein- 
wirkung eines basischen Kondensationsmittels. vorzugsweise einer starken Base, 
beispielsweise eines Alkoholats, wie Alkalialkoholat, oder Hydrids. wie Natriumhy- 
drid, vorzugsweise von Kalium-tert.-butylat. 

Die Polykondensation wird zweckmaBigerweise so vorgenommen, dali man das 
Gemisch der Ausgangskomponenten in einem Losungsmittel vorlegt und unter Inert- 
gasatmosphare und Ruhren vorzugsweise mindestens molare Mengen Kondensa- 
tionsmittel in Losung oder Suspension eintragt. 

Nach einer anderen Arbeitsvariante kann das Kondensationsmittel auch allein oder 
mit dem Bisaldehyd (II, X = CHO) in einem Losungsmittel vorgelegt und die 
phosphororganische Verbindung zugegeben werden. Als Losungsmittel werden 
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vorzugsweise Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt aromatische Kohienwas- 
serstoffe. wie Toluol, Anisol Oder Xylole. verwendet oder polar aprotische Losungs- 
mittel. bevorzugt Amide, wie N-Methylpyrrolidon (NMP). Die Reaktionstemperatur 
betragt vorzugsweise 60 bis 120X und die Reaktionszeit 2 bis 20, bevorzugt 3 bis 
10 Stunden. 

Durch Zusatz von Wasser, gegebenenfalls einer Saure, wie Essigsaure. und Ab- 
trennung der organischen Reaktionsphasen kann die Aufarbeitung erfolgen. 
Die erhaltenen Kondensationsprodukte konnen zur Reinigung extrahiert. z.B. mit 
Alkoholen oder Essigsaure, dder aus einem Losungsmittel in einem Nichtlosungs- 
mittel gefallt werden. Allgemein ist dieses Herstellungsverfahren beispielsweise in . 
DD 84 272, Horhold, H.-H.: Z. Chem. 1972, 12, 41; Horhold, H.-H.; Beirgmann, R.; 
Gottschaldt, J.; Drefahl. G.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 81, 239; Horhold, H.-H,; 
Bergmann, R.: Advances in the Chemistry of Thermally Stable Polymers. Warszawa, 
Polish Scientific Publishers 1977, 29-48; Horhold, H.-H.; Helbig, M.: Makromol. 
Chem.. Macromol. Symp., 1987, 12, 229 und Horhold, H,-H.; Helbig, M.; Raabe, D.; 
Opfermann. J.; Scherf, U.; Stockmann, R.; WeiS, D.: Z. Chem. 1987. 27, 126 be- 
schrieben. 

D) Precursorpolymerisation, durch Erzeugung eines Precursorpolymers ausge- 
hend von einem oder mehreren entsprechenden Monomeren (z. B. 
X = CH2S^R2A", CH2Hal) und anschliedende Eliminierung der vorhandenen 
Precursorreste z. B. durch Temperaturbehandlung (z. B. fur CH2S^R2A') oder 
Basenbehandlung {z. B. fur X = CH2Hal). 

Dazu werden die Monomere in geeigneten Losungsmittein in geeigneten Konzen- 
trationen gelost, auf die geeignete Reaktionstemperatur gebracht und mit der ge- 
eigneten Menge einer geeigneten Base versetzt. Nach Ablauf einer geeigneten 
Reaktionszeit kann die Reaktionslosung z. B. durch Saurezugabe gequenched wer- 
den. Im Anschluli daran reinigt man das Precursorpolymer nach geeigneten, dem 
Fachmann gelaufigen Verfahren, wie z. B. Umfallen oder Extraktion. Dieses Precur- 
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sorpolymer kann dann entweder in Losung oder nach Aufbringen auf ein geeignetes 
Substrat durch eine geeignete Behandlungsmethode in das gewunschte PPV-Deri- 
vat uberfuhrt werden. 

Geeignete Losungsmittel stellen bei Precursorpolymerisation uber Schwefelsaize 
beispielsweise Alkohole (z: B , Methanol. Ethanol, tert.-Butanol), Wasser oder Mi- 
schungen aus diesen Losungsnnittein dar. Fur Bis(halogenmethyl)monomere sihd 
beispielsweise Ether (z. B. Diethylether, THF. Dioxan, Dioxolan. tert.-Butylnnethylet- 
her). aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. toluol, Xylole. Anisol, Methylnaphthali- 
ne), Alkohole (z. B. Ethanol, tert.-ButanoI) und Mischungen aus diesen geeignet. 
Einen geeigneten Konzentrationsbereich stellt dabei das Inten/all von 0.005 bis 5 
mol/l (Monomer/Lpsungsvblumen) dar. Bevorzugt ist dabei der Bereich von 0.01 bis 
2 nnbi/l, ganz besonders bevorzugt der Bereich von 0.01 bis 0.5 nnol/l. 
Die Reaktipnstemperatur fiir die Synthese des Precursorpolymers betragt in der 
Regel zwischen 0 und 200**C, bevorzugt zwischen 20 und 140*'C. 
Als Basen sind beispielsweise Alkalimetallhydroxide (NaOH, KOH). -hydride (NaH. 
KH) und -alkoholate (NaOEt. KOEt, NaOMe. KOMe. KO^Bu), Metallorganyle (nBuLi. 
sBuLi, tBuLi. PhLi) und organische Amine (LDA. DBU, DMAP. Pyridin) geeignet. 
Eine geeignete Menge liegt im Bereich von 1 bis 4 Aquivalenten (bezogen auf ein 
Aquivalent Monomer), bevorzugt 1.5 bis 3. besonders bevorzugt 1.8 bis 2.5 Aquiva- 
lente. 

Die Reaktionszeit betragt in der Regel zwischen 5 Minuten und 24 Stunden, bevor- 
zugt zwischen 0.5 und 6, ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 4 Stunden. 
Das Precursorpolymer kann dann entweder in Losung oder auf einem Substrat 
(z. B. Glas. Quarz, ITO, PET) beispielsweise durch Erhitzen unter einer Gasatmo- 
sphare oder im Vakuum oder durch Behandein mit Base in das gewunschte PPV- 
Derivat umgewandelt werden. Fur den Temperschritt eignen sich dabei Temperatu- 
ren im Bereich von 50 bis 400"C, bevorzugt von 80 bis 300, ganz besonders bevor- 
zugt von 100 bis 250X. Als Basen kommen die oben genannten Verbindungen 
bevorzugt in Frage. Die eingesetzte Basenmenge liegt im Bereich von 1 bis 4 Aqui- 
valenten (bezogen auf ein Aquivalent Monomer), bevorzugt 1.5 bis 3, besonders 
bevorzugt 1 .8 bis 2.5 Aquivalente. 
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Diese Verfahren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Die in Formel (II) angegebenen Biarylderivate konnen nach dem in Schema 1 skiz- 
zierten Weg gewonnen werden: 
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Die Ausgangsverbindungen der Formein (III) und (IV) sind sehr gut zuganglich, da 
sie zum Teil kommerziell erhaltlich sind, wie Bromterephthalsaure, oder in einfacher 
Weise und groBer Menge aus kommerziell erhaltlichen Verbindungen herstellbar 
sind. 

Schema 2 

Herstellung der Ausgangsverbindung (ill) 




Y""^^ Reaktion 1 Y 

► (R)----tr2 > 3 




Reaktion 2 
Hal 



T 

(VI) 



T 



Reaktion 3 



(VII) 



(R) 



m 



(R) 



m 



COjR 




Hal 



Y^Y 



COjR 



CHjOH 



(Ilia) 



Reaktion 4 




Hal 



(lllb) 



r 



CHjOH 



Die Reaktionen in Schema 2 sind wie folgt zu eriautem: 1 ,4-Dimethyl-\/erbindung 
(VI) ist in der Regel kommerziell erhaltlich (z. B. p-Xylol, 2.5-Dimethylphenol, 2,5- 
Dimethylanilin, 2,5-Dimethylbenzonitril, 2.5-Dimethylpyridin) oder aus kommerziell 
erhaltlichen Verbindungen einfach herzustellen (z. B. Alkylierung eines entsprechen- 
den Phenols oder Amins), Verbindung (VI) kann nach Standardmethoden am Aro- 
maten halogeniert, z.B. chloriert oder bromiert, werden (siehe z.B. Organikum, VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, 15. Auflage, S, 391 ff., Leipzig 1984). Die 
damit erhaltenen Verbindungen (VII) sind in guten Ausbeuten und industriellen Men- 



wo 98/27136 



PCT/EP97/06916 



13 

gen zuganglich; zum Teil ist die Verbindung (VII) auch kommerziell erhaltlich (z. B. 
2-Brom-p-xylol). 

(Vll) kann. vorzugsweise katalytisch (Kobaltkatalysator, Luftsauerstoff, siehe z.B. 
EP-A 0 121 684) zu den entsprechenden 1,4-Dicarbonsauren (Ilia) umgesetzt wer- 
den. Bei geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen ist dies unabhangig von den 
Substituenten moglich. Die erhaltenen Sauren, (Ilia) mit R = H, sind gegebenenfalls 
nach Standardmethoden in entsprechende Ester (R ^ H) uberfuhrbar. 

Die auf diese Weise nahezu quantitativ erhaltenen Verbindungen der Formel (Ilia) 
sind uber gelaufige Reduktionsreaktionen in die Bisalkohole (lllb) uberfuhrbar. Diese 
sind auch direkt durch Oxidation (siehe z.B. A. Belli et ah, Synthesis 1980. 477) aus 
den Verbindungen der Fornnel (Vll) erhaltlich. 

Gegebenenfalls kann das Halogenatom auf einer geeigneten Stufe. wie im folgen- 
den fur die Verbindungen der Formel (IVa) beschrieben. gegen eine 
Boronsaure(ester)- oder Trialkylzinn-Gruppe ausgetauscht werden. 

Die Herstellung entsprechender Perfluoratkylsulfonate kann beispielsweise durch 
Veresterung entsprechender Phenolfunktionen erfolgen. 
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Schema 3: Herstellung der Ausgangsverbindung (IV) 



PCT/EP97/06916 




Schema 3 ist wie folgt zu eriautem: Die Verbindungen (VIII) sind in der Regel kauf- 
lich zu erwerben (z. B. diverse AlkyI- und Dialkylarbmaten, Alkbxyaromaten) oder 
einfach aus entsprechenden Vorstufeh (z. B. Hydrochinon. Brenzcatechin, Naphthol 
u.a.) 2.B. durch Alkylierung herzustellen. Verbindung (VIII) kann dann durch ein- 
fache Halogenierungsreaktionen (Reaktion 5) wie oben beschrieben in Verbindun- 
gen der Formel (IVa) umgewandelt werden. Viele Verbindungen der Formel (IX) sind 
wohlfeile Chemikalien (z. B. Bromphenol, Bromanilin), welche durch Reaktion 6 (z. 
B. Alkylierung von Phenoifunktionen) einfach in Verbindungen der Formel (IVa) 
uberfCihrbar sind. Diese sind nun durch entsprechende Reagentien (z. B. Mg-Spane, 
n-BuLi, s-BuLi) zu metallieren und dann durch entsprechende weitere Umsetzung, z. 
B. mit Trialkylzinnchlorid. Borsauretrialkylester, in die entsprechenden Verbindungen 
der Formel (IVb) bzw. (IVc) umwandelbar. 

Damit wird gezeigt, da(i die Ausgangsverbindungen (III) und (IV) in der geforderten 
Variationsbreite einfach zuganglich sind. Die Ausgangsverbindungen (III) und (IV) 
werden durch eine Kupplungsreaktion (Reaktion A in Schema 1) zu Zwischenpro- 
dukten der Formel (V) umgesetzt. 
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Dazu werden die Verbindungen der Formein (III) und (IV) in einem inerten Losungs- 
mittel bei einer Temperatur im Bereich von OX bis 200X in Gegenwart eines Palla- 
diumkatalysators zur Reaktion gebracht. 

Dabei enthalt jeweils eine der Verbindungen, vorzugsweise die der Fornnel (III), eine 
Halogen- oder Perfluoralkylsulfonat-Gruppe. die andere eine Boronsaure(ester)- 
Gruppe (IVb) oder eine Trialkylzinn-Gruppe (IVc). 

Zur Durchfuhrung der angegebenen Reaktion A mit Boronsaure(ester)n der Formel 
(IVb), Variante Aa, Suzuki-Kupplung. werden die aromatische Borverbindung, die 
aromatische Halogenverbindung bzw. das Perfluoralkylsulfonat, eine Base und kata- 
lytische Mengen des Palladiumkatalysators in Wasser oder in ein oder mehrere 
inerte organische Losungsmittel oder vorzugsweise in eine Mischung aus Wasser 
und einem oder mehreren inerten organischen Losungsmitteln gegeben und bei 
einer Temperatur von 0 bis 200'C. bevorzugt bei 30 bis 170°C. besonders bevor- 
zugt bei 50 bis 1 SOX, insbesohders bevorzugt bei 60 bis 120X fur einen Zeitraum 
von 1 h bis 100 h, bevorzugt 5 h bis 70 h, besonders bevorzugt 5 h bis 50 h, geruhrt. 
Das Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekannten und dem-jeweiligen Produkt 
angemessenen Methoden, z.B. durch Umkristailisation, Destination, Sublimation, 
Zonenschmelzen, Schmeizkristallisation oder Chromatographie, aufgereinigt wer- 
den. 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittel sind beispiels- 
weise Ether, z. B. Diethylether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Te- 
trahydrofuran, Dioxan, Dioxolan, Diisopropylether, tert.-Butylmethylether, Kohlen- 
wasserstoffe, z. B. Hexan, iso-Hexan, Heptan. Cyctohexan,Toluol, Xylol, Alkohole, z. 
B. Methanol, Ethanol, 

1-Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Ketone, 
z. B. Aceton, Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, z.B. Dimethylforma- 
mid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrile, z.B. Acetonitril, Propionitril, Buty- 
ronitril, und Mischungen derselben. 
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Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan. Diethylen- 
glykoldimethylether, Tetrahydrofuran. Dioxan. Diisopropylether, 
t-Butylmethylether, Kohlenwasserstoffe, wie Hexan. Heptan, Cyclohexan. Toluol. 
Xylol. Alkohole, wie Methanol. Ethanol. 1 -Propanoic 2-PropanoK 1-Butanol, 
2-Butanol. tert.-Butanol. Ethylenglykol. Ketone, wie Ethylmethylketon. 
iso-Butylmethylketon. Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetannid. 
N-Methylpyrrolidon und Mischungen derselben. 

Besonders bevorzugte Losungsnaittel sind Ether, z. B. Dimethoxyethan. Tetrahydro- 
furan, Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan, Toluol. Xylol, Alkohole. z. B. Ethanol, 
1-Propanol. 2-Propanol. 1-Butanol. tert.-Butanol und Mischungen derselben. 

In einer besonders bevorzugten Variante werden bei dem beschriebenen Verfahren 
Wasser und ein oder mehrere in Wasser unlosliche Losungsmittel eingesetzt. 
Beispiele sind Mischungen aus Wasser und Toluol sowie Wasser. Toluol und Tetra- 
hydrofuran. 

Basen. die bei dem beschriebenen Verfahren vorzugsweise VenA/endung finden sind 
Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. Alkiali- und Erdalkalimetallcarbonate. Alkali- 
metallhydrogencarbonate. Alkali- und Erdalkalimetallacetate. Alkali- und Erdalkali- 
metallalkoholate, sowie primare. sekundare und tertiare Amine. 

Besonders bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. Alkali- und Erdalkali- 
metallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate. 

Insbesondere bevorzugt sind Alkalimetallhydroxide. wie Natriumhydroxid und Kali- 
umhydroxid, sowie Alkalimetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate, wie 
Lithiumcarbonat. Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat. 

Die Base wird bei dem angebenen Verfahren bevorzugt mit einem Anteil von 100 bis 
1000 Mol-%, besonders bevorzugt 100 bis 500 Mol-%. ganz besonders bevorzugt 
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150 bis 400 Mol-%. insbesondere 180 bis 250 Mol-%, bezogen auf die aromatische 
Borverbindung, eingesetzt. 

Der Palladiumkatalysator enthalt Palladiumnhetall oder eine Palladium (0) oder (II) 
Verbindung und einen Kdmplexligahden. vorzugsweise einen Phosphanliganden. 

Die beiden Komppnenten konnen eine Verbindung bilden, z.B. das besonders be- 
vorzugte Pd(PPh3)4, Oder getrennt einge^^ 

Als Palladiumkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Palladiumketonate. Palladiumacetylacetonate, Nitrilpalladiumhalogenide, Olefinpal- 
ladiumhalogenide. Palladiumhalogenide, Allylpalladiumhalogenide und Palladium- 
biscarbdxylatev bevorzugt Palladiumketonate, PalladiumaGetylacetonate, bis-n - 
Olefinpalladiumdihalogenide. Palladium(ll)haiogenide. n^-Allylpalladiumhalogenid 
Dimere und Palladiumbiscarboxylate, ganz besonders bevorzugt 
Bis(dibenzylidenaeeton)palladium{0) [Pd(dba)2)], Pd(dba)2 CHCI3. Palladiumbisace- 
tylacetonat, Bis(benzonitril)palladiumdichlorid, PdCl2» Na2PdCl4, Di- 
chlorobis(dimethylsulfoxid)palladium{ll), Bis(acetonitril)palladiumdichlorid. Palladium- 
ll-acetat, Palladium-ll-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c,5c-Cycloocta- 
dien)palladiumdichlorid. 

Ebenso als Katalysator dienen kann Palladium in metallischer Form, im folgenden 
nur Palladium genannt, vorzugsweise Palladium in pulverisierter Form oder auf ei- 
nem Tragermaterial, z.B. Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf Aluminiumoxid, 
Palladium auf Bariumcarbonat, Palladium auf Bariumsulfat, Palladium auf Alumini- 
umsilikaten. wie Montmorillonit, Palladium auf Si02 und Palladium auf Calciumcar- 
bonat. jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-%. Besonders bevor- 
zugt sind Palladium in pulverisierter Form, Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf 
Barium- und/oder Calciumcarbonat und Palladium auf Bariumsulfat, jeweils mit ei- 
nem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-% insbesondere bevorzugt ist Palladium 
auf Aktivkohle mit einem Palladiumgehalt von 5 oder 10 Gew.-% 
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Der Palladiumkatalysator wird bei dem erfindungsgemalien Verfahren mit einem 
Anteil von 0.01 bis 10 Mol-%. bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 
bis 3 Mol-%. insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1 ,5 Mol-%, bezogen auf die aromati- 
sche Halogenverbindung oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 

Fur das Verfahren geeignete Liganden sind belspielsweise Phosphane, wie Trialkyl- 
phosphane, Tricycloalkylphosphane, Triarylphosphane, wobei die drei Substituenten 
am Phosphor gleich oder verschleden, chiral oder achiral sein konnen und wobei 
einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen nnehrerer Phosphane ver- 
kniipfen konnen und wobei ein Teil dieser Verknupfung auch ein oder mehrere Me- 
tallatome sein konnen. 

Beispielefiir im Rahmen des hier beschriebenen Verfahrens veoA/endbare Phospha- 
ne sind Trimethylphosphan, Tributylphosphan, Tricyclohexylphosphan, Triphenyl- 
phosphan, Tritolylphosphan, Tris-(4-dimethylaminophenyl)-phosphan, 
Bis(diphenylphosphano)methan. 1 ,2-Bis(diphenylphosphano)ethan, 1 ,3- 
Bis(diphenylphosphano)propan und 1 ,1'-Bis(diphenylphosphano)-ferrocen. 
Weitere geeignete Liganden sind belspielsweise Diketone. z. B. Acetylaceton und 
Octafluoracetylaceton und tert. Amine, z. B. Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-pro- 
pylamin und Triisopropylamin. 

Bevorzugte Liganden sind Phosphane und Diketone, besonders bevorzugt sind 
Phosphane. 

Ganz besonders bevorzugte Liganden sind Triphenylphosphan, 1,2- 
Bis(diphenylphosphano)ethan, 1 ,3-Bis(diphenylphosphano)propan und 1,1- 
Bis(diphenylphosphano)-ferrocen. insbesondere Triphenylphosphan. 
Fur das Verfahren weiterhin geeignet sind wasserlosliche Liganden. die beispiels- 
weise Sulfonsauresalz- und/oder Sulfonsaurereste und/oder Carbonsauresalz- 
und/oder Carbonsaurereste und/oder Phosphonsauresalz und/oder Phosphonsaure- 
reste und/oder Phosphoniumgruppen und/oder Peralkylammoniumgruppen und/oder 
Hydroxygruppen und/oder Polyethergruppen mit geeigneter Ketteniange enthalten. 

Bevorzugte Klassen von wasserloslichen Liganden sind mit den obigen Gruppen 
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substituierte Phosphane, wie Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Triaryl- 
phosphane, Dialkylarylphosphane. Alkyldiarylphosphane und Heteroarylphosphane 
wie Tripyridylphosphan und Trifurylphosphan, wobei die drei Substituenten am 
Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder achiral sein konnen und wobei einer 
Oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer Phosphane verknupfen 
konnen und wobei ein Tell dieser Verknupfung auch ein oder mehrere Metaillatome 
sein konnen. Phosphite, Phosphinigsaureester und Phosphonigsaureester, 
Phosphole, Dibenzophosphole und Phosphoratonie enthaltende cyclische bzw. 
oligo- und polycyclische Verbindungen. 

Der Ligand wird bei dem Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 Mol %, bevorzugt 
0,2 bis 15 Mol %, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Mol %. insbesonders bevorzugt 1 
bis 6 Mol %, bezogen auf die aromatische Halogenverbindung oder das Perfluoral- 
kylsulfonat, eingesetzt. Es konnen gegebenenfalls auch Mischungen zweier oder 
mehrerer verschiedener Liganden eingesetzt werden. 

Das eingesetzte Boronsaurederivat kann ganz oder teilweise als Anhydrid vorliegen. 

Vorteilhafte Ausfuhrungsformen des beschriebenen Verfahrens der Variante Aa sind 
z.B. in WO 94/101 05. EP-A-0 679 619, EP-A-0 694 530 und PCT/EP96/03154 be- 
schrieben. auf die hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. Sie gelten durch 
Zitat als Bestandteil der Beschreibung dieser Anmeldung. 

Bei der Variante Ab, auch Stille-Kupplung genannt, wird eine aromatische Zinnver- 
bindung, vorzugsweise der Formel (IVc), mit einer aromatischen Halogenverbindung 
Oder einen aromatischen Perfluoralkyisulfonat vorzugsweise der Formel (III), bei 
einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 200°C in einem inerten organischen L6- 
sungsmittel in Gegenwart eines Pailadiumkatalysators umgesetzt. 

Ein Uberblick uber diese Reaktion findet sich z.B. bei J.K. Stille, Angew. Chemie Int. 
Ed. Engl. 1986, 25, 508. 
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Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden bevorzugt die aromatische Zinnverbin- 
dung, die aromatische Halogenverbindung bzw. das Perfluoralkylsulfonat, in ein 
Oder mehrere inerte organische Losungsmittel gegeben und bel einer Temperatur 
von 0°C bis 200X, bevorzugt bei 30°C bis MO'C. besonders bevorzugt bei SOX bis 
150°C. insbesondere bevorzugt bei 60°C bis 120°C fur einen Zeitraum von 1 h bis 
100 h. bevorzugt 5 h bis 70 h, besonders bevorzugt 5 h bis 50 h, geriihrt. Nach 
beendeter Umsetzung wird der als Feststoff anfallende Pd-Katalysator beispiels- 
weise durch Filtration abgeti-ennt und das Rohprodukt vom Lfisungsmitte! bzw. den 
Losungsmittein befreit. AnschlieBend kann nach dem Fachmann bekannten und 
dem jeweiligen Produkt angemessene Methoden, z.B. durch Umkristallisation, De- 
stination. Sublimation. Zonenschmelzen. Schmelz-kristallisation oder Chromatogra- 
phie, weiter aufgereinigt werden. 

Fiir das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittel sind beispiels- 
weise Ether. z.B. Diethylether, Dimethbxyethan. Diethylenglykoldimethylether. Tetra- 
hydrofuran. Dioxan. Dioxolan, Diisopropylether. tert.-Butylmethylether, Kohienwas- 
serstoff. z:B. Hexan. iso-Hexan, Heptan. Cyclohexan. Benzol, Toluol. Xylol, Alkoho- 
le. z.B. Methanol. Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol. 2- 
Butanol. tert.-Butanol. Ketone. z.B. Aceton. Ethyl-methylketon. iso-Butylmethylketon, 
Amide, z.B. Dimethylformamid (DMF), Dimethylacetamid. N-Methylpyrrolidoh, Nitrile. 
z.B. Acetonitrii, Propionitrii, Butyronitril und Mischungen derselben. 

Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, Diethylen- 
glykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, Kohlenwasserstoffe, 
wie Hexan. Heptan. Cyclohexan. Benzol. Toluol. Xylol, Alkohole. wie Methanol, Et- 
hanol, 1-Propanol. 2-Propanol. 1-Butanol. 2-Butanol, tert.-Butanol. Ethylenglykol, 
Ketone, wie Ethylmethylketon. oder Amide, wie DMF. 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Amide, ganz besonders bevorzugt ist 
DMF. 

Der Palladiumkatalysator enthalt Palladiummetall oder eine Palladium (0) oder (II) 
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Verbindung und einen Komplexliganden, vorzugsweise einen Phosphanliganden. 

Die beiden Komponenten konnen eine Verbindung bilden, z.B. Pd(PPh3)4, oder 
getrennt eingesetzt warden. 

Als Palladiumkomponente eignen sich beispieisweise Palladiuinverfaindungeh, wie 
Palladiumketonate. Pailadiumacetylacetonate. NItrilpailadiumhalogenide. Olefinpal- 
ladiumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allylpalladiumhalogenide und Palladium- 

biscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Pailadiumacetylacetonate, bis-n - 
Olefinpalladiumdihalogenide, Palladium(ll)halogenide. n^-Allylpalladiumhalogenid 
Dimere und Palladiumbiscarboxylate, ganz besonders bevorzugt 
Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) [Pd(dba)2)]. Pd(dba)2 CHCI3. Palladiumbisace- 
tylacetonat, Bis(benzonitril)palladiumdichlorid, PdCl2. Na2PdCl4, Di- 
chlorobis(dimethylsulfoxid)palladium(ll). Bis(acetonitril)palladiumdichlorid, Palladium- 
ll-acetat. Palladium-ll-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c.5c-Cycloocta- 
dien)palladiumdichiorid. 

Der Palladiumkatalysator wird bei dem beschriebenen Verfahren mit einem Anteil 
von 0,01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0.05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 
Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf die aromatische 
Halogenverbindung oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete Liganden sind beispieisweise Phospha- 
ne, wie Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Triar/lphosphane, wobei die 
drei Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder achiral sein 
konnen und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknupfen konnen und wobei ein Teil dieser Verkniipfung auch ein 
oder mehrere Metallatome sein konnen. 

Der Ligand wird bei dem beschriebenen Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 
Mol-%, bevorzugt 0,2 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 MoI-%, insbe- 
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senders bevorzugt 1 bis 6 Mol-%, bezogen auf die aromatische Halogenverbindung 
Oder das Perfluoralkylsulfonat. eingesetzt. 

Reaktion B 

Falls die Gruppe X' in dem Zwischenprodukt (V) -COOR 1st. wird zunn Bisalkohol, 
X' = CH2OH. reduziert. 

# 

Die Reduktion kann nach bekannten. dem Fachmann gelaufigen Methoden erfolgen, 
wie sie beispielsweise in Houben-Weyl, 4. Aufl, Bd, 6, 16, Kap. VIII/ Georg-Thieme- 
Verlag. Stuttgart 1984, beschrieben sind, 
Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind 

a) Umsetzung mit LiAIH4 Oder Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) in Tetra- 
hydrofuran (THF) oderToiuol, wie beispielsweise in Organikum (s o), S. 612 
ff, beschrieben 

b) Umsetzung mit Borhydriden, wie BH3, wie beispielsweise in Houben-Weyl. 4. 
Aufl, Bd. 6, 16. Kap. VIII, S. 211-219, Georg-Thieme-Verlag. Stuttgart 1984. 
beschrieben. 

c) Umsetzung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators. 

wie beispielsweise in Houben-Weyl. 4. Aufl. Bd. 6. 16, Kap. VIII. S. 110 f. 
Georg-Thieme-Veriag. Stuttgart 1984, beschrieben 

d) Reaktion mit Natrium oder Natriumhydrid. 

Besonders bevorzugt ist die Reduktion mit LiAIH4 Oder DIBAL-H. 
Reaktion C (a) 

Die aus den Reaktionen A oder B erhaltenen Bisalkohole der Formel (V) (X = 
CH2OH) konnen durch selektive Oxidation in erfindungsgemafie Bisaldehyde der 
Formel (II) uberfuhrt werden. Eine solche Oxidation kann nach an sich bekannten. 
dem Fachmann gelaufigen Veri^ahren durchgefuhrt werden, wie sie beispielsweise in 
R.C. Larock, Comprehensive Organic Transformations. VCH, 1989. S. 604-614, und 
der dort zitierten Literatur beschrieben sind. 
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Bevorzugt sind: 

a) die Oxidation mit Dimethylsulfoxid / Oxalylchlorid (Swern-Oxidation). wie sie 
beispieisweise bei A.J. Mancoso. D. Swern, Synthesis 1981. 165 beschrieben 
ist, und 

b) die Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat (PCC) oder Pyridiniumdi- 
chromat,wie sie beispieisweise in Houben-Weyl, 4. Auflage. Band E3, S. 291- 
296, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 1983 beschrieben ist. 

Reaktion C (b) 

ErfindungsgemaR konnen die OH-Gruppen in den Bisalkoholen der Fornnel (V) 
durch nucleophile Substitution gegen Halogen ausgetauscht werden. 

Zur Herstelluhg von Chloriden und Bromiden ist es bevorzugt. den entsprechenden 
Bisalkohol mit HCI bzw, HBr. beispieisweise in Eisessig, umzusetzen (siehe z.B. 
Houben-Weyl, Band 5/4, S. 385 ff, 1960) oder mit Thionylchlorid bzw. -bromid, gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Katalysators, zur Reaktion zu bringen (siehe z.B. 
Houben-Weyl. Band 5/1 b, S. 862 ff.. 1962). 

Chloride lassen sich auch bevorzugt durch Reaktion mit Phosgen (siehe z.B. 
Houben-Weyl, Band V. 3, S. 952 ff. 1962), Bromide durch Reaktion mit PBr^ her- 
stellen. 

Iodide lassen sich vorzugweise durch Reaktion mit Phosphor/lod nach A.I. Vogel 
(siehe z.B, Houben-Weyl, Band V. 4. s. 615 f., 1969) herstellen. 
Die Aufarbeitung erfolgt in alien Fallen in einfacher Weise nach bekannten, dem 
Fachmann gelaufigen Methoden. 

Reaktion D 

Die Umwandlung von Halogenverbindungen der Formel (lib) in 
Bis(diphenylphosphanoxide) bzw. Bis(phosphonsaureester) der Formel (lie) ist bei- 
spieisweise unter Anwendung der Michaelis-Arbusov-Reaktion aus den entspre- 
chenden Bis(halogenmethyl)-Verbindungen mit Diphenylphosphinigsaureethylester 
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(C6H5)P-0-C2H5 bzw. mit Triethylphosphit leicht moglich. Bisphosphoniumsaize sind 
ebenfalls einfach durch Umsetzung der Halogenide mit bspw, Triarylphosphanen 
erhaltlich. Bisthiosaize sind analog dazu durch Umsetzung mit Dialkylsulfiden, bei- 
spielsweise Tetrahydrothiophen, zu erhalten. 

AtJS d^^^rafftrg zupafhglitph^'M^d^ dfer Fdrmel (II) lasJsein sit^h ntin duireh die 

oben angegebenen Polymerisatipnsvarianten - eventuell unter Zusatz weiterer hier 
nicht expiizit aufgefuhrter Gomonomere - Polymere. welche Wi&derholeinheiten der 
Formel (I) enthalten. synthetisieren. Diese eignen sich ganz besonders als Elekto- 
luminszenzmateriaiien. 

Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Maiterialien, die als 
aktive Schicht in einer ElektrolumineszenzvorriGhtuhg Verwendung finden konnen. 
Aktive Schicht bedeutet, daft die Schicht befahigt ist, bei Aniegen eines elektrischen 
Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daB sie die Injektion 
uhd/oder den Trahsport der positiven und/oder negatlven Ladungen verbessert 
(Liadungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die VenA/endung eines Polymers, enthal- 
tend Wiederholeinheiten der Formel (I), als Elektrolumineszenzmaterial. 

Um als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden, werden die Polymere, 
enthaltend Struktureinheiten der Formel (i), im allgemeinen nach bekannten, dem 
Fachmann gelaufigen Methoden, wie Eintauchen (Dipping) oder Lackschleudern 
(Spincoating), in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Elektrolumineszenzvorrichtung 
mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven 
Schichten ein oder mehrere erfindungsgemalie Polymere enthalt. Die aktive Schicht 
kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 
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Der allgemeihe Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise 
in US 4,539.507 und US 5,151.629 beschrieben. Polymere enthaltende Elektrolumi- 
neszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO-A 90/13148 Oder 
EP-B-0 443 861 beschrieben. 

Sie enthalten ublicherweise eine elektroluminesziereride Sc^ 
Kathode und einer Anode. Wobei mindestens eine der Elektroden transparent ist. 
Zusatzlich konnen zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der Kathode 
eine oder mehrere Eiektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschichten 
eingebracht sein und/oder zwisehen der elektrolumineszierenden Schicht und der 
Anode eine oder nnehrere Loehinjektions- und/oder Lochtransportschichten einge- 
bracht sein. Als Kathode konnen vorzugsweise Metalle oder metallische Legierun- 
gen, z.B. Ca, Mg, Al. In, Mg/Ag dienen. Als Anode konnen Metalle, z.B. Au, oder 
andere metailisch leitende Stoffe. wie Oxide. z.B. ITO (Indiumoxid/Zinnoxid) auf 
einem transparentenn Substrat, z.B. aus Glas oder einem transparenten Polymer, 
dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt. 
Dabei werden Elektronen von der Kathode in die Elektroneninjektionsschicht-/Elek- 
tronentransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. Gleich- 
zeitig werden Locher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/ Lochtransport- 
schicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 

Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem Einfluli der angelegten Span- 
nung durch die aktiven Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der Grenzflache 
zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender Schicht bzw. innerhalb der 
lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung von 
Licht rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht ver- 
wendeten Materialien variiert werden. 
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Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende An- 
zeigeelemente, wie Kontrollampen. alphanumerische Displays, Hinweisschilder, und 
in optoelektronischen Kopplern, 

In der vorliegenden Anmeldung sind verschiedene Dokumente zitiert, beispielsweise 
um das technische Umfeld der Erfindung zu illustrieren. Auf alle diese Dokumente 
wird hiermit ausdrucklich Bezug gendnnmen, sie gelten durch Zitat als Bestandteil 
der vorliegenden Anmeldung. 

Auf den Inhalt derdeutschen Patentanmeldung 196 51 439.8, deren Prioritatdie 
vorliegenden Anmeldung beansprucht, sowie auf die Zusammenfassung der vorlie- 
genden Anmeldung wird hiermit ausdrucklich Bezug genommen, sie gelten durch 
Zitat als Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch einschran- 
ken zu wollen. 

Teil 1 : Synthese der Monomere 

A. Synthese von Verbindungen der Formel (III) 

Beispiel A1: Synthese von 2-Bromterephthalsaurediethylester und 2-Brom-1,4- 
bis(hydroxymethyl)benzol: 

a) Synthese von 2-Brom-p-xylol: 

p-Xylol (934.4 g; 8,8 mol) wurde mit Fe-Pulver (16 g) vorgelegt, und ca. 20 ml Brom 
langsam zugetropft. Der Beginn der Reaktion (Dauer ca. 10 min.) war durch Gas- 
entwicklung beobachtbar. Nachdem die Reaktion begonnen hatte, wurde das restli- 
che Brom (gesamt: 1278,4 g; 8,0 mol) bei RT, mit Wasserbadkuhlung, zugetropft (4 
h). Es wurde 2 h bei RT nachgeruhrt. Die leicht braun gefarbte Reaktionslosung 
wurde abfiltriert und zuerst mit Wasser. dann mit 480 ml gesattigter, wafiriger 
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Na2S03-L6sung ausgeruhrt, anschlieliend noch einmal mit verdunnter, waBriger 
NaOH und zweimal mit ausgeschiittelt; die organische Phase (wasserklar) 
wurde mit MgS04 getrocknet; filtriert und durch zweifache Vakuumdestillation (Mem- 
branpumpe / Olbad ca. 1 0d-1 20 °C / 60 

Produkt (Sdp. ca. 85-89X:bei 13 - 9 mbar; Olbad - .120-1 55"C): 1234,1 g (83,4 %) 
NMR (400 MHz; CbCl3): 6 [ppm] = 7.33 (dd; 1 H; J j = 2, J2 = 0.7 Hz; H-3). 7.06 
(d (br); 1 H; = 8 Hz; H-6). 6.97 (dd; 1 H; = 8. J2 = 2 Hz; H-5), 2.33 und 2.26 
(jeweils: s (br); 3 H; Me). 

b) Synthese von 2-Bromterephthalsaure: 

In einem 1L-Hastelloy-C22-:Autpklaven wurde eirie Losung von Brom-p-xylol (92.5 g , 
0.5 mol), Kobaltacetattetrahydrat (0.62, g, 2.5 mmol), Manganacetattetrahydrat (0.61 
g, 2.5 mmol), Bromwasserstoff (0.4 g. 5.0 mmol) und Kaliumacetat (0.98 g. 10 
mmol) in 350 g Eisessig vorgelegt 

Die Losung wurde unter Ruhren in einer Stickstoffatmosphare (18 bar) erhitzt. Bei 
154°C wurde Pressluft durch die Losung geleitet (18 bar; Lufteinspeisung ca. 180 
Liter pro Stunde). Die Reaktion begann sofort. Die Reaktionstemperatur wurde 
durch AuSenkuhlung bei ca. 165*^0 gehalten. Nach einer Stunde ist die exotherme 
Reaktion beendet, der Reaktorinhalt wurde erneut m!t Stickstoff uberlagert und auf 
100°C abgekuhlt. Die bei dieser Temperatur entnommene Suspension wurde unter 
Ruhren auf 20*^0 abgekuhlt und das Kristallisat abfiltriert. 

Nach dreimaligem Waschen mit jeweils 50 ml Eisessig wurde das farblose Produkt 
bei 50 °e und 65 mbar getrocknet. Produkt: farbloses, mikrokristallines Pulver. 102.2 
g (83.7 % d. Th.), Schmeizpunkt 302°C. 

^H NMR (400 MHz; dg-DMSO): 5 [ppm] = 13.7 (br; 2 H; CO2H). 8.18 (d; 1 H; = 2 
Hz; H-3), 8.02 (dd; 1 H; = 8, J2 = 2 Hz; H-5), 7.85 (d; 1 H; = 8 Hz; H-6). 
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c1) Erste Syntheseroute zu 2-Bromterephthalsaurediethylester: 

2-Bromterephthalsaure (122.52 g; 0.5 mol) wurde in Ethanol (138 g; 3 mol) und 
Tetrachlorkohlenstoff (150 ml) suspendiert, 15 ml Schwefelsaure warden mit einer 
Pipette zugegeben und die Mischung unter krafligem Ruhren fiir 5 Tage am Ruck- 
fluS gekocht. Die Suspension wandelte sich innerhalb von ca. 24 Stunden in eine 
klare Losung urn, die Reaktion war aber (DG-Kontrolle) erst nach 5 Tagen beehdet. 
AnschlieBend wurden die Phasen getrennt uhid die organische Phase mit H2O. so- 
wie waSriger NaHC03-L6sung ausgeschuttelt, wobei die uberstehende waftrige 
Phase leicht alkalisch wurde. Nach nochmaligem Ausschuttein mit H2O wurde die 
organische Phase iiber Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel abgezogen. Das 
gewunschte Produkt fie! ohne weitere Reinigung als gelbliches, schwach viskoses 
01 nahezu sauber an (97- 98 %) an: 118 g (78 %), 

d 1 ,38 kg/dm^. Zur weiteren Reinigung war fraktionierte Vakuumdestillation geeig- 
net. Es wurde 99.9 %iges Produkt (^H-NMR) bei 1.1 mbar und 142"C erhalten. 
^HNMR (400MHz; CDCl3):5[ppm] = 8.30 (d; 1 H; J-, = 1.7Hz; H-3). 8.01 (dd; 1 H; 
Ji = 8, J2 = 1.7 Hz; H-5), 7.79 (d; 1 H; = 8 Hz; H-6), 4.43, 4.41 Geweils: q; 2 H; J = 
7.1 Hz; O-CH2), 1:42. 1.41 (jeweils: t; 3 H; J = 7.1 Hz; CH3). 

c2) Zweite Syntheseroute zu 2-Bromterephthalsaurediethylester: 

Bromterephthalsaure (500 g, 2.04 mol) wurde unter Schutzgas vorgelegt, bei Raum- 
temperatur unter Ruhren mit SOCI2 (728 g, 446 ml. 6.12 mol) vermischt und mit 3 
Tropfen DMF (N.N-Dimethylformamid) versetzt. Die Mischung war auch nach Ende 
der 90-minutigen Zugabe breiartig und damit schlecht riihrbar. AnschlieBend wurde 
auf 60''C Innentemperatur aufgeheizt und bei dieser Temperatur 4 Tage geruhrt; 
danach lag eine klare Losung vor. Der Ansatz wurde vom uberschussigem Thionyl- 
chlorid befreit, indem man 2x je 100 ml Toluol zusetzte und das 
Thionylchlorid/Toluol-Gemisch bei Normaldruck jeweils abdestillierte (140° Badtem.), 
Das resultierende flussige Saurechlorid wurde unter Wasserbadkuhlung innerhalb 
ca. 50 min mit absolutem Ethanol (460 g. 583 ml, 10 mol) versetzt (Temperaturan- 
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stieg auf 45°) und uber Nacht unter RuckfluB erhitzt. Verunreinigungen wurden abfil- 
tiert und das Losungsmittel abgezogen. Das honigfarbene, leicht viskose Produkt 
wurde im Olpumpenvakuum getrocknet: 612.7 g (+99 % d. Th.); ca. 97%ige Reinheit 
(^H-NMR). 

NMR: analog zu c1). Weitere Reinigung analog c1. 

c3) Dritte Syntheseroute zu 2-Bromterephthalsauredieethylester: 

Bromterephthalsaure (49 g. 0.2 mol) wurde mit EtOH (184 g, 233 ml, 4.0 nnol) unter 
Schutzgas vorgelegt und dann bei RT unter Ruhren mit H2SO4 (1 mi) versetzt. An- 
schliefiend wurde am RuckfluB (78**C) gekocht. Die anfangs weiSe Suspension lag 
nach 20 Minuten als klare Losung vor. Das Ethanol wurde abdestilliert, bis die irl- 
nentemperatur 1 lO^^C erreicht hatte. AnschlieSend wurde erneut frisches Ethanol 
(200 ml) zugesetzt und die Prozedur von vorne begonnen. Dieses Verfahren wurde 
insgesamt fiinfmal wiederholt, dann war die Reaktion laut DC beendet. Am Ende der 
Reaktion wurde restliches Ethanol moglichst vollstandig abdestilliert, der Reaktiohs- 
ansatz mit etwas Ethylacetat versetzt und durch Schuttein zunachst mit waGriger 
NaHC03-L6sung und schlieSlich mit H2O neutral gewaschen. Das organische Lo- 
sungsmittel wurde abgezogen und das olige Produkt an der Olpumpe getrocknet: 
56.6 g (94%), Reinheit (It. ^H-NMR) ca. 97%. Weitere Reinigung analog c1, 
NMR: analog zu c1). 

d) Synthese von 2-Brom-1 ,4-bishydroxymethylbenzol: 
1 . Stufe: 

122.82 g (0.50 mol) Bromterephthalsaure wurden vorgelegt und unter N2 mit 3 Trop- 
fen DMF versetzt. 110 ml (1.5 moi) SOCi2 wurden bei Raumtemperatur zuerst lang- 
sam und dann schnell zugetropft (Suspension etwas besser ruhrbar, aber noch im- 
mer breiformig; Dauer : ca. 70 min). Die Suspension wurde vorsichtig erhitzt und bei 
55 ''C Innentemperatur 7 Std. geruhrt. Nach Stehen uber Nacht bei Raumtemperatur 
wurde der Ansatz destillativ von uberschussigem Thionylchlorid befreit. Dazu wurde 
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der Ansatz 2x mit je 50 ml Hexan versetzt und das Thionylchlorid-Hexan-Gemisch 
bei Normaldruck abdestilliert. Zum Schlufi wurde noch fur ca. 30 min, ein Vakuum 
von 100 mbar angelegt. 

2. Stufe: 

23.1 g (0.6 mol) LiAIH4 wurden unter N2 mit 500 ml THF abs. versetzt. Zurgrauen 
suspension wurde bei Raumtemperatur eine Lpsung aus der 1 . Stufe (ca. 90 ml) in : 
200 ml THF abs. zugetropft (Dauer: ca. 3 Std.). Der Ansatz wurde nun zum RuckflufX 
erhitzt und 5.5 Stunden geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die 
beige Suspension im Eisbad weiter abgekuhit, 46 g Eiswasser wurden vorsichtig 
zugetropft (Dauer: ca. 1 Std.). Nach Zugabe von weiteren 50 ml H2O wurden 100 ml 
1 N waBrige H2SO4 und dann 90 mM/i konzentrierter waBriger H2SO4 zugetropft. 
Man erhielt 2 Phasen: obere: gelb. homogen; untere: graue Suspension. Die Pha- 
sen wurden getrennt und die untere, graue Phase wurde 2x mit je 200 ml Ethylace- 
tat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 4x mit je 200 ml H2O 
extrahiert und schlieBlich zur Trockene eingeengt. Man erhielt das Rohprodukt als 
beigen Feststoff (110 g), der durch Umkristallisation (H20/Ethanol = 2/1) weiter zu 
reinigen war. Produkt: farblose Nadein (78 g; 72%). Schmelzpunkt: 106-108°C. 

NMR (400 MHz; dg-Aceton): 5 [ppm] = 7.55 (m; 2 H; H-3, H-6). 7.35 (dd; 1 H; 
= 8. J2 = 1 .9 Hz; H-5). 4.66. 4.62 O'eweils: d; 2 H; J = 5.9 Hz; CH2-O), 4.37. 4.28 
Qeweils: t; 1 H; J = 5.9 Hz; OH). 

Beispiel A2: Synthese von 2-Brom-5-methoxyterephthalsaurediethylester: 
a) Synthese von 4-Brom-2,5-dimethylanisol 

Zu einer vorgelegten Mischung aus 2,5-Dimethylanisol (250 g. 1835 mmol) und Fe- 
Pulver (3.25 g) wurde unter Ruhren tropfenweise Brom (291.5 g, 1835 mmol) zu- 
gesetzt Der Beginn der Reaktion war durch Gasentwicklung sichtbar. Danach tropf- 
te man das restliche Brom bei Raumtemperatur unter Wasserbadkiihlung innerhalb 
30-40 Minuten zu. Die Reaktionsmischung wurde ca. 4 Stunden weitergeruhrt. An- 
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schlieaend wurde vom Fe-Pulver abgetrennt, wenig Chloroform zugesetzt und mit 
Wasser ausgeschtittelt, was zu einer Aufhellung der Losung fuhrte. Nach Schuttein 
mit 50 ml gesattrgter waliriger Na2S03-L6sung war die Losung vollends entfarbt 
Man schuttelte noch einmal mit verdunnter waBriger NaOH und zweimal mit H2P 
und zog nach Trocknung das Losertiittel ab. 
Das Roh'prbdukt wurde im Vakuum fraktioniert destilliert. 

Das Produkt erhielt man als viskoses, farbloses Ol (Siedepunkt 68''C, 0.8 mbar): 

NMR (CPCI3): 6 [ppm] = 7.25 (s. 1 H, H-Aryl), 6.68 (s, 1 H, H-Aryl). 3.78 (s. 3 H, 
O-Me), 2.36. 2.14 Oeweils s, 3 + 3 H. CH3), 

b) Synthese von 2-Brom-5-methoxyterephthals^ 

In einem Irl-Autoklav (HC-22) mit Scheibenruhrer, RuckfluBkuhler. Gaseinleitung 
und GasauslaB wurde eine Losung von Kqbaltacetattetrahydrat (1.25 g, 5 mmol). 
Manganaeetat-tetrahydrat{1.23g). HBr(0.8i g), Natriumacetat (1 .37 g) und 
4-Brom-2,5-dimethylanisol (107.5 g, 0.5 mol) in 380 g Eisessig vorgelegt. 
Die Reaktionslosung wurde unter Stiekstoffatmosphare (17 bar) unter Ruhren auf 
150X erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde Luft (17 bar) durch die Losung geleitet 
(180-200 l/h), worauf die exotherme Reaktion sofort ansprang. Die Reaktionstempe- 
ratur blieb durch AuBenkuhlung bei ^ 50°C. Nach ca. 45 Minuten war die exotherme 
Reaktion beendet Zur Ermoglichung einer Nachreaktion wurde bei 150°C fur 30 
min. ein Luft/Stickstoff-Gemisch (10% O2) durchgeleitet. Danach wurde die Luft- 
zufuhr abgebrochen und Stickstoff eingeleitet. 

Der Reaktofinhalt wurde unter Stiekstoffatmosphare auf 100°C abgektihlt, als Lo- 
sung in einen Kolben abgelassen und unter Ruhren auf 20°C abgekuhit, wobei das 
Produkt auskristallisierte. Der farblose Kristallbrei wurde abgesaugt und viermal mit 
jeweils 40 g Eisessig gewaschen. 

Nach Trocknung erhielt man 96.2 g 2-Brom-5-methoxyterephthalsaure (70%). 

NMR (DMSO): 6 [ppm] = 13.5 (br, 2 H, COOH), 7.87 (s, 1 H, H-Aryl), 7.42 (s. 1 
H, H-Aryl), 3.88 (s, 3 H. O-Me). 
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c) Synthase von 2-Brom-5-methoxyterephthalsaurediethylester 
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2-Brom-5-methoxyterephthalsaure (202.89 g, 738 mmol) wurde mit 500 ml EtOH 
unter Schutzgas vorgelegt und dann bei RT unter Ruhren mit H2SO4 versetzt. An- 
schlieSend kochte man bei 78*'C Innentemperatur am RuckfluB und destillierte EtOH 
ab, bis die Innentemperatur uber 100 "C lag. Es wurde zunachst errieut Ethanol 
zugefuhrt. dieses dann wieder alDdestilliert. Der Vorgang wurde solange wiederholt, 
bis laut DC nur noch der Diester vdrhanden war, Schlielilich wurde alles Ethanol 
abgezogen. das erhaltene Rohprodukt in Ethylacetat aufgenommen, mit wSBriger 
NaHCOg-Losung extrahiert und schlieBlich nach Phasehtrennung und Trocknung 
erneut alles Losungsmittel abgezogen. Der dabei erhaltene erstarrte Feststoff konn- 
te. nach Zerkleinern, durch Ruhren mit Hexan gereinigt werden. 
Man erhielt 190.4 g (78%) hellgelbe Kristalle. 
Schmelzpunkt: 61-63 X 

NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 8.00 (s. 1 H. H-Aryl), 7.34 (s, 1 H, H-Aryl), 4.43 + 4.37 
Geweils q, 2 + 2 H. OCHj, J = 7.5 Hz), 3.92 (s. 3 H, O-Me). 1.42 + 1.38 Qeweiis t, 3 + 
3 H. CH3. J = 7.5 Hz). 

B. Synthese von Verbindungen der Formel (IV) 
Beispiel B1: Synthese von 4-Hexyloxybenzolboronsaure: 
a) Synthese von 4-Hexytoxybrombenzol: 

4-Bromphenol (173 g, 1 mol) wurde in ca. 500 ml frisch dest. THF unter Schutzgas 
gelost und nach Durchleiten von Argon portionsweise mit NaH (33 g, (80%ig in Ol). 
1.1 mol) versetzt. Dabei wurde die klare Losung bei 20° Temperaturerhohung trub- 
grau. Die Suspension wurde unter Schutzgasuberlagerung bei RT ca. 1 Stunde. 
geruhrt. Hexylbromid (181 g; 149 ml; 1,1 mol) wurde im Tropftrichter kurz mit N2 
begast und unter Ruhren innerhalb 25 Minuten zugegeben. Die immer noch graue 
Mischung wurde bei 75°C am RuckfluR gekocht. Nach 3 Tagen (die Suspension war 
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mittlerweile heller) wurde das entstandene Salz abgesaugt und das Filtrat zur Ver- 
nichtung eventueller Reste von NaH mit 20 ml EtOH (keine Gasentwicklung) ver- 
setzt. Die gelbliche Losung wurde eingeengt und aus der Losung (trub) das Produkt 
mittels fraktionierter Vakuunndestillation isoliert: Produkt: 95°C/1 mbarr172.5g (67 
%); (d-1.17). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.35, 6,76 (AA'BB*; 4 H; H-aryl). 3.91 (t; 2 H; J 
= 7.5 Hz; O-CH2), 1.77 (pseudo-quin; 2 H; J = 7.3 Hz; 0-CH2-CH2). 1.45-1.25 (m; 6 
H; H-alkyI). 0.91 (pseudo-t; 3 H; J = 7.7 Hz; GHg). 

b) Synthese von 4-Hexyloxybenzolboronsaure: 

Magnesiunnspane (1.89 g; 78 mmol) wurden in einer ausgeheizten, unter Argon 
stehenden Apparatur mit einem Kristall lod versetzt und mit getrocknetem THF uber- 
deckt. AnschlieBend tropfte man in die ruhende Losung einige Tropfen 
4-Hexyloxybrombenzol zu. Die Grignardreaktion begann sehrschnell, anschlieRend 
tropfte man unter Ruhren das 4-Hexyloxybrombenzol (Gesamtmenge: 20 g; 78 
mmol) so zu, daB der Ansatz leicht siedete und verdunnte in der Zwischenzeit mit 
etwas THF (insgesamt ca. 100 ml). Es wurde fur 3 Stunden am RuckfluG gekocht 
(nur noch wenige Magnesiumfiitter in der Losung), anschlieSend lieli man abkuhlen. 
Die Grignardlosung wurde im Schutzgasgegenstrom in einen 250 ml Tropftrichter 
uberfuhrt und unter Ruhren bei -70°C in eine Losung von Borsauretrimethylester 
(8.9 g; 9.6 ml; 86 mmol) in 50 ml trockenem THF getropft, wobei sich ein Nieder- 
schlag bildete. Man lieS uber Nacht auf RT erwarmen und trug die Reaktionsmi- 
schung unter Ruhren in eine Mischung aus 100 g Eis und 3 ml konz. Schwefelsaure 
ein. Die organische Phase wurde abgetrennt und die walirige Phase 3x mit je 100 
ml Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden eingeengt. 
Das Rohprodukt wurde anschlieliend aus Hexan umkristallisiert. 
Produkt: farbloser, wachsartiger Feststoff (11,28 g; 66 %); Schmelzpunkt: 84-87°C. 
^H NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 8.15, 7.00 (AA'BB'; 4 H; H-aryl), 4.07 (t; 2 H; J 
= 7.7 Hz; O-CH2), 1-83 (pseudo-quin; 2 H; J = 7,5 Hz; 0-CH2-CH2). 1.55-1.32 (m; 6 
H; H-alkyI). 0.93 (pseudo-t; 3 H; J = 7.7 Hz; CH3). Enthielt variable Anteile an An- 
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hydriden. 

Beispiel B2: Synthese von 3-(3,7-DimethyloGtyloxy)ben2olboronsaure: 

a) Synti^se 3^{3>7-C^ 

450 ml Ethanol yyurden vof§elegt und (1 a§ g; 70 mmql) un^j KGXW (^^ 

1 ,2 mol) versetzt. Man bBe^;ghil^^^^ 1?^|!|fi^tur^^ riQeh KQH-Zugabfe 
von 25 auf 40 °C. Nach Abkilhl^h auf f^url^emp^^ 
(1 76.5 g; 1 mol) zugegeben. Die weifte Suspension wurde dabei beige. 

riGhter inhert^alb 3 min. zug:egeben, Es wurdg 2 Stiund^n bei^f^ na#iggnjLjhrt un^ 
ansehlieSend fur Ethariol^wurde ab- 

destilliert. Der Ruckstand wurde in Ethylacetat aufgenommen und der Niederschlag 
wurde durch Filtration separiert. Die organische Phase wurde mit 10 gew.-%iger 

wa£irtfgn^Na[©N%kosu^^ 

H2©, d^^ mit<®@2^'i^0W^^^^ Nach 
Trbckhurig/mliM^S^ Losuingsmittel 
abgezogen und das Rohprodukt durch fraktionierte Vakuumdestillation gereinigt. 
Produkt: hochsiedendes farbloses Ol; 180'C bei 2-3 mbar; 262,3 g (84%) 

NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 7.12 (pseudo-t; 1 H; J = 8 Hz; H-5). 7.05 (m; 2 
H; H-2. H-6), 6.81 (ddd; 1 H; = 8. J2 = 2, J3 = 0.7 Hz; H-4), 3.97 (m; 2 H; O-CH2), 
1.81 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH). 1.70-1.50 (m; 3 H; H-alkyI), 1.35-1.13 (m; 6 H; H- 
alkyl), 0.93 (d; 3 H; J = 7.7 Hz; CH3), 0.87 .(d; 6 H; J = 7.7 Hz; CH3). 

b) Synthese von 3-(3,7-Dimethyloctyioxy)benzolboronsaure: 

Mg-Spane (24.7 g, 1 .02 mol) wurden vorgelegt und die Apparatur unter Argon aus- 
geheizt. Bei Raumtemperatur wurden ca. 100 ml THF uber den Tropftricher einge- 
ftillt, sowie einige Kristalle lod zugegeben. Anschlieliend tropfte man in die ruhende 
Losung einige ml 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)-brombenzol und erhitzte mit einem HeiU- 
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luftgeblase an der Eintropfstelle. Nachdem die Reaktion gestartet war, lie(i man 
unter Ruhren das restliche 3-(3.7-Dimethyloctyloxy)-bronnbenzol (gesamt: 313 g. 1 
mol. 280 ml) kontinuierlich zutropfen (70 min). Gleichzeitig wurden weitere 1100 ml 
THF zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde fur weitere zwei Stunden am RuckfluG 
geruhrt. 

Das erhaltene, auf Raumtemperatur abgekuhlte Grignard-Reagenz wurde unter 
Schutzgas und schnellem Ruhren so zu einer auf -70*'C gekiihlten Misehung aus 
800 ml THF sowie 123 ml Trimethylborat (1 14 g. 1.10 mol) getropft. daa die Innen- ; 
temperatur -eO^C nicht uberschritt (Dauer: 3 h). Es bildete sich eine helle Susjaen- 
sion. 

Die Reaktionsmischung wurde in 1 200 g Eiswasser/40 mi konz. H2SO4 eingeruhrt. 
Die klaren Phasen wurden getrennt und die Wasserphase mit Ethylacetat ausge- 
schuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser geruhrt und nach 
Trocknen eingeengt. 

Zur weiteren Reinigung wurde der so erhaltene farblose Feststoff mit ca. 500 ml 
Hexan (welches mit 2 ml konz. waBriger HGI versetzt wurden) geruhrt. 
Man erhielt 239 g (86%) farbloses Kristallpulver. 
Schmelzpunkt: 83-89"C. 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.81 (td; 1 H; J-, = 8. J2 = 1.3 Hz; H-4). 7.73 
(dd; 1 H; = 2, J2 = 1-1 Hz; H-2). 7.43 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5). 7.13 (ddd; 1 H; = 8. 
J2 = 2, J3 = 1.1 Hz; H-6), 4.11 (m; 2 H; O-CH2). 1.90 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH). 1-75- 
1.50 (m; 3 H; H-alkyi). 1.44-1.14 (m; 6 H; H-alkyI), 1.00 (d; 3 H; J = 7.9 Hz; CH3). 
0.88 (d; 6 H; J = 7.8 Hz; CH3). Enthalt variable Anteile an Anhydriden. 

Beispiei B3: Synthese von 2.5-Dimethylbenzolboronsaure: 

In eine ausgeheizte. Argon geflutete Apparatur werden Magnesiumspane (13,3 g; 
0,55 mol) eingefullt, mit ca. 30 ml THF uberlagert und einigen Kristallen lod versetzt. 
AnschlieBend tropfte man in die ruhende Losung einige Tropfen Brom-p-xylol (vgl. 
Beispiei A1 a)) zu. Die Grignardreaktion begann sehr schnell, anschliefiend tropfte 
man unter Ruhren das restliche Brom-p-xylol (Gesamtmenge: 92.5 g; ca. 70 ml; 
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0.5 mol) weiter zu. Es wurde fur 4 Stunden am RiickfluB gekocht, danach abgekuhlt. 
Die Grignardlosung wurde dann im Schutzgasgegenstrom in einen 500 ml Tropft- 
richter uberfuhrt und unter Ruhren bei -70**C in eine Losung von Borsauretrimethyle- 
ster (62.4 g; 67 ml; 0.6 mol) in 350 ml THF getropft (Dauer ca. 
1 h). Dabei fiel ein Niederschlag aus. Man lieR uber Nacht auf RT erwarmen und 
trug die Reaktionsmischung unter Ruhren in eine Mischung aus 700 g Eis und 20 ml 
konz. Schwefelsaure ein. Die organische Phase wurde abgetrennt, die waSrige Pha- 
se dreimal mit Chloroform extrahiert und die vereinigten organischen Phasen einge- 
engt. Das Rohprodukt wurde aus Chloroform/Hexan umkristallisiert. 
Man erhielt ein farbloses mikrokristallines Pulver: 47.71 g (64 %). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 8.00 (d; 1 H; J = 1.4 Hz; H-6), 7.26 (dd; 1 H; 

= 8.0, J2 = 1.4 Hz; H-4), 7.17 (d; 1 H ; J = 8 Hz; H-3), 2.76, 2.38 Geweils: s; 3 H; 
CH3). Enthielt variable Anteile an Anhydriden. 

Beispiel 84: Synthese von 4-(3,7-Dimethylbctyloxy)benzolboronsaure: 

a) Synthese von 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)-brombenzol 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B2, a). 
Ausbeute: 85% 

Siedepunkt: 180X bei 2 mbar 

^H NMR (CDCI3): 5 Ippm] = 7.36, 6.77 (AA'BB\ 4 H, H-Aryl), 3.95 (m, 2 H, O-CH2). 
1.82 (m. 1 H, H-3'). 1.6 (m. 3 H, H-2\ H-7*). 1.24 (m, 6 H. H.4\ H-5\ H-6'), 0.94 (d. 3 
H. Me. J = 7 Hz). 0.87 (d, 6 H. Me. J = 7 Hz). 

b) SynthiBse von 4-(3.7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B2, b). 

Ausbeute: 83% 
Schmetzpunkt: 57-63X. 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.67. 6.92 (AA'BB'. 4 H, H-Aryl), 4.6 (br, 2 H. B(OH)2). 
4.03 (m, 2 H. O-CH2). 1.87 (m. 1 H, H-3*), 1.65 (m. 3 H. H-2'. H-T), 1.27 (m. 6 H. H- 
4'. H-5\ H-6*), 0.95 (d. 3 H, Me, J = 7 Hz). 0.87 (d. 6 H, Me. J = 7 Hz). Enthalt varia- 
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ble Anteile von Anhydriden. 

Beispiel B5: Synthase von 3,4-Bis(2-methylpropyloxy)benzolboronsaure 

a) Synthase von 1.2-Bis(2-methylprQpyloxy)benzo!: 
Br^nzl^tiehin (^0v2i g, £ i^ Ovt4 #mi) \^ 

nol vorgelegt und zum RuckfluS erhitzt Ansehlie&end wurden in ca. 3(D0 ml Ethanol 
gelostes KOH (56.11 g, i mol) uhd gleichzeitig 1w^^ (137.03 g, 1 

mol, 108.75 ml) langsam zugetropft, Es wurde uber Nacht weiter am RuckfluB ge- 
kocht. Am nachsten Tag wurden emeut dieseibe Menge KOH und Alkylbromid zu- 
gegebeh: Ihsgesamt^^w^^ 

Nach Abkiihlen d e r Rea kt iansm^^^ u n g vyu rd e vom Fest$toff aiDdekanttert. Der Fi*!- 
terkuchen wurde mit Ethanol na^hgewasGhe^ Die Drganisehe Phas6 wiiJrde einge- 
engt. Der Filterkuchen wuFde in II warmen Wasser aufgelost und mit der mit Ethyl- 
acetat verdunnten organischen Phase versetzt. Nach Phasentrennung wurde wie- 
derholt mit 10 %iger vyaliriger MaOH gemhrt.- mit Wasser ausgewas^hen^u tib^r 
Na^SD4 getroGknet. Das nach Abziehen des Losuhgsmittels erhaltene Rohprodukt 
v^urde im Vakuum fraktibniert destilliert. 

Man erhielt das Produkt als farbloses Ol (Siedepunkt: 82"C bei 0.18 mbar): 333.4 g 
(75%). 

NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 6.87 (ps-s. 4 H. H-Aryl), 3.75 (d. 4 H, O-CH2. J = 8 Hz). 
2,13 (ps-non, 2 H, C-H, J = 8 Hz). 1.05 (d. 12 H. CH3. J = 8 Hz). 

b) Synthase von 3.4-Bis(2-methylpropyloxy)brombenzol: 

1,2-Bis(-2-methylpropyloxy)benzol (359.61 g, 1.62 mol) wurde mit 500 ml CH2GI2 
vorgelegt und mit wenig Eisenpulver versetzt. Nun tropfte man unter Kuhlung lang- 
sam Brom (266.88 g. 1.78 mol) (vermischt mit oa. 200 mt CH2CI2) zu. Der Ansatz 
wurde fur ca. 20 h bei Raumtemperatur geruhrt, Zur Aufarbeitung wurde der Ansatz 
mit waliriger Na2S03 Losung ausgeruhrt und anschlieliend das Eisenpulver abfil- 
triert. Die organische Phase wurde dann noch 2x mit NaHC03 Losung ausgeschut- 
telt und anschlieSend mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknung wurde die 
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organische Phase eingeengt. 

Durch doppelte fraktionierte Destination erhielt man das gewilnschte Produkt als 
farblosen Feststoff (166.9 g, 34%). 
Schme^lp^UFikt t^^e 




c) Pyrnthj^se v@n-^ ■ 

Durchfuhrung 

Ausbeute: 76% 

NM!^ C©^^ (dd. 1 H, H'6, = 8 Hz,^^ = 1.8 7.6i%, 1 H, 

H-2; J-^ 1^8 1^^^ H Hz), 3.89, 3:04 (2 oc^d| 2^x^^ 8 

Hz) - 2:13 (m, 2 H.CH). 1,07 (niri2 CH3), Enthalt variable Anteile vo^ Anft>^elri- 
den. 

Beispiel B©: Syrithesig v<^hMlSp.7-0 

a) Synthese von 4-(3.7-Dirriethyloctyloxy)-4*-bronribiphenyl: 
Durchfuhrung analog zu Beispiel 82. a). 
Aufarbeitung durch Unnkristallisation aus Ethanol. 
Farblose Kristalle, 85% Ausbeute. 

Schmelzpunkt: 104°C 

NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.53. 7.40 (AA'BB', 4 H. H-Aryl). 7.47. 6.96 (AA'BB', 4 H. 
H-Aryl), 4,03 (m. 2 H. O-CH2). 1.83 (m. 1 H. H-3'). 1.62 (m. 3 H, H-2\ H-7'). 1.3 (m. 6 
H. H-4\ H.5\ H-6'). 0.96 (d. 3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

b) Synthese von 4 -(3,7-Dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-boronsaure: 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B2. b). 

Ausbeute: 78% 
Schnnelzpunkt: 116X 
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NMR (DMSO-dg): 6 [ppm] = 8.02 (br, 2 H, B(OH)2), 7.83, 7.58 (AA'BB', 4 H, H- 
Aryl). 7.61. 7.01 (AA'BB', 4 H. H-Aryl), 4.04 (m, 2 H, O-CH2), 1.77 (m, 1 H, H-3*). 
1.58 (m, 3 H, H-2\ H-7*). 1.25 (m. 6 H-4'. H-5'. H-6'), 0.92 (d, 3 H. Me, J = 7.5 Hz), 
0.86 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

C. Kupplungsreaktionen gemaR Reaktion A 

Beispiel C1: Synthese von 2-(4 -Hexyloxyphenyl)terephthalsaurediethylester: 

Bromterephthalsaurediethylester (30.1 g, 100 mmol), K2CO3 (27.6 g, 200 mmol) und 
140 ml Toluol und 140 ml H2O wurden vorgelegt und 30 Minuten mit Argon gespult. 
AnschlieSend wurde 4-Hexyloxyphenylboronsaure (26.7 g, 120 mmol) (vgl. B1). 
sowie Pd(PPh3)4 (1.16 g. 1 mmol) uriter Schutzgas.zugegeben. Das gelb-grunliche, 
triibe Gemisch wurde unter Schutzgasuberlagerung bei 85° C Innentemperatur kraf- 
tig gertihrt. Nach 7 Stunden war die Reaktion beendet. Nach Phasentrennung wurde 
die organische Phase mit verdiinnter HCI / H2O ausgeschiittelt (neutral). Die waG- 
rige Phase schiittelte man mit Toluol aus und vereinigt die organischen Phasen. 
Nach Abfiltrieren von eventuellen Palladium-Resten wurde eingeengt. Man erhielt 
das Produkt als gelb-braunes Ol in ausreichender Reinheit (ca. 85%): 44,7 g 
(112%). 

^H NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 8.03 (dd; 1 H; = 2, J2 = 1 Hz; H.3), 8.02 
(dd; 1 H; Ji = 8, J2 = 2 Hz; H-5). 7.79 (dd; 1 H; = 8, J2 = 1 Hz; H-6), 7.25, 6.93 
(AA'BB^ 4 H; H-phenyl), 4.40. 4.14 Qeweils: q; 2 H; J = 8 Hz; CO2-CH2). 3.99 (t; 2 H; 
J = 7.5 Hz; O-CH2). 1.81 (m; 2 H; O-CH2-CH2). 1.53-1.33 (m; 6 H; H-alkyI), 1.40. 
1.07 Geweils: t; 3 H; J = 8 Hz;.C02-CH2-CH3 ), 0.91 (m; 3 H; CH3). 

Beispiel C2; Synthese von 2-(3*-(3,7-Di- 
methyloctyloxy)phenyl)terephthalsauredimethylester: 

Bromterephthalsauredimethylester (49.7 g, 182 mmol, von TransWorld, Rockville 
MD, USA, bezogen bzw. analog Beispiel A1 c) hergestellt), K2CO3 (50.3 g, 364 



wo 98/27136 



PCT/EP97/06916 



40 

mmol) und 170 ml Toluol und 170 ml wurden vorgelegt und 30 Minuten mit 
Argon gespult AnschlieSend wurde 3-(3,7-Dimethyloctyloxy )boronsaure (55,7 g. 
200 mmol) (vgl. B2), sowie Pd(PPh3)4 (0.93 g, 0.8 mmol) unter Schutzgas zugege- 
ben. Das gelb-grunliche, trube Gemisch wurde unter Schutzgasuberlagerung bei 85° 
C Innentemperatur kraftig geruhrt. Nach 24 Stunden war die Reaktion beendet. 
Nach Phaseritrennung wurde die 9rganische Phase mit verdunnter HCI / H2O aus- 
geschuttelt (neutral). Die waSrige Phase schilttelte man mit Ethylacetat aus und 
vereinigte die organischen Phasen. Diese wurden eingeengt und bei 2 mbar ge- 
trocknet. Man erhielt das Produkt als gelbes Ol in ausreichender Reinheit (groSer 
95%): 76.1 g (98%). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 8.07 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3), 8.05 (dd; 1 H; 
= 8, J2 = 2 Hz; H-5). 7.82 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-6), 7.29 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'). 6.90 
(m; 3 H; H-2\ H-4'. H-6'). 4.01 (m; 2 H; O-CH2), 3.94. 3.67 Qeweils: s; 3 H; CO2- 
CH3). 1.84 (m; 1 H; 0-CH2-CH2-CH). 1.63-1.48 (m; 3 H; H-alkyI), 1,37-1.12 (m; 6 H; 
H-alkyI). 0.96 (d; 3 H; J = 7.8 Hz; CH3). 0.87 (d; 6 H; J = 7.7 Hz; CH3). 

Beispiel C3: Synthese von 2-(2'.5'-Dimethylphenyl)terephthalsaurediethylester: 

Bromterephthalsaurediethylester (45.2 g. 150 mmol), K2CO3 (41.5 g. 300 mmol), 
140 ml Toluol und 140 ml H2O wurden vorgelegt und 30 Minuten mit Argon gespult. 
AnschlieSend wurde 2.5-Dimethylbenzolboronsaure (24.8 g, 165 mmol) (vgl. B3). 
sowie Pd(PPh3)4 (0.7 g. 0,6 mmol) unter Schutzgas zugegeben. Das braunliche. 
durch Phasentrennung trube Gemisch wurde unter Schutzgasuberlagerung bei 
85** C Innentemperatur kraftig geruhrt. Die Reaktion war nach 24 Stunden (laut DC) 
beendet: Nach Phasentrennung wurde die org. Phase mit verdurinter HCI / H2O 
ausgeschuttelt (neutral). Die wafSrige Phase schCittelte man mit Toluol aus und ver- 
einigte die organischen Phasen. Nach Abfiltrieren von evtl. Palladium-Resten wurde 
eingeengt. Man erhielt das Produkt als gelbes Ol in ausreichender Reinheit (grolier 
97%). Ausbeute: 48.7 g (99 %). 

^H NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 8.07 (dd; 1 H; = 8, J2 = 2 Hz; H-5), 7.96 (d; 
1 H; J = 8 Hz; H-6). 7.92 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3), 7,14 (d; 1 H; J = 7.9 Hz; H-3'). 7.09 
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(dd; 1 H; = 7,9. J2 = 2 Hz; H-A'), 6.91 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-6*). 4.39, 4.16 Geweils: 
q; 2 H; J = 8 Hz; CO2-CH2). 2.32. 2.02 (jeweils: s; 3 H; aryl-CH3). 1.39. 0.97 Geweils 
t; 3 H; J = 8 Hz; CO2-CH2-CH3 ). 

Beispiel C4; Synthese von 4X37-Dimethyloctyloxyphenyl)terephthalsauredi-ethyle- 
ster 

Durchfuhrung analog Beispiel C3; Palladiumreste Wurden noch durch Ausruhren mit 
mit 1%iger waSriger NaCN-L6i5ung beseitigt. 
Das Produkt (100% Ausbeute) ist ein farblbses hochviskoses Ol. 
^H NMR (GDGI3): 5 [ppm] = 8y04 (ci. 1 H. H^3. J = 1.8 Hz). 8:03 (dd. 1 H, H-5, = .- 

7.8. J2 = 1.8 Hz), 7:8 (d. 1 H. H-6. J = 7.8 Hz). 7:25. 6,93 {mB&y4 H. H^Aryl). 4-40,: 
4.15 (2 X q. 2 x 2 H. GO2AH2; J = 7.6 Hz). 4.04 (m. 2 H. O-CH2). i86 (m. 1 H. H<3"). 
1.60 (m. 3 H. H-2". H-7"), 1.40, 1.07 (2 xt. 2 x 3H. Ester-CH3. J = 7.6 Hz). 1.30 (m. 6 
H, H-4", H-5", H-6"). 0.92 (d, 3 H. Me. J = 7,5 Hz). 0.86 (d. 6 H, Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel C5: 

Synthese von 3.4-Bis(2-nriethylpropyloxy)phenylterephthalsaurediethylest^^^ 

Synthese analog Beispiel C4. Das Produkt (99% Ausbeute) ist ein farbloses hoch- 
viskoses Ol. 

^H NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 8.05 (d. 1 H. H-3. J = 1.9 Hz). 8.03 (dd. 1 H, H-5, = 

7.9. J2 = 1.9 Hz). 7.77 (d. 1 H. H-6. J = 7.9 Hz). 6.87 (m. 3 H, H-Aryl). 4.40, 4,13 (2 x 
q. 2 X 2 H. CO2CH2. J = 7.5 Hz). 3.79. 3.76 (2 x d, 2 x 2 H, O-CH2, J = 8 Hz). 2.13 
(m. 2 H. CH), 1.41. 1.07 (2 x t, 2 x 3H, Ester-CH3. J = 7.5 Hz). 1.04 (m, 12 H, CH3). 

Beispiel C6: 

Synthese von 4-[4-(3,7-Dimethyloctyloxy)biphenyl]terephthalsaurediethylester 

Synthese analog Beispiel C4. Das Produkt (99% Ausbeute) ist ein farbloses hoch- 
viskoses Ol. 
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NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 8.10 (d. 1 H. H-3. J = 1.9 Hz). 8.07 (dd. 1 H. H-5, = 
7.9. J2 = 1.9 Hz), 7.86 (d. 1 H. H-6, J = 7.9 Hz). 7.59, 7.38 (AA'BB'. 4 H, H-Aryl). 
7.56. 6.99 (AA'BB'. 4 H. H-Aryl). 4.41. 4.14 (2 x q. 2 x 2 H, COjCHz, J = 7.6 Hz). 
4.05 (m. 2 H. O-CH2). 1.86 (m, 1 H. H-3"), 1.65 (m. 3 H. H-2". H-7"), 1.41. 1.04 (2 x 
t. 2 X 3H, Ester-CHg. J = 7.6 Hz). 1.30 (m, 6 H. H-4", H-5". H-6"). 0.96 (d. 3 H. Me. J 
= 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel C7: 

Synthese von 2-[4-(3.7-dimethyloGtyloxy)phenyl]-5-methoxyterephthalsaurediethyle- 
ster 

Synthese analog Beispiel C4 (hier unter Verwendung von 2-Brom-5- 
methoxyterephthalsaurediethylester, vgl. Bsp. A2). Das Produkt (95% Ausbeute) war 
ein farbloses hochviskoses Ol. 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.75. 7.35 (2 x s. 2 x 1 H. H-3. H-6). 7.20. 6.91 (AA'BB*. 
4 H. H-Aryl). 4.37. 4.12 (2 x q. 2 x 2 H. CO2CH2, J = 7.6 Hz). 4.02 (m. 2 H. O-CH2), 
3.97 (s. 3 H, O-Me). 1.84 (m. 1 H, H-3"). 1.62 (m. 3 H. H-2". H.7"). 1.37. 103 (2 x t. 
2 X 3H. Ester-CHg. J = 7.6 Hz). 1.28 (m, 6 H, H-4", H-5". H-6"). 0.96 (d. 3 H. Me. J = 
7.5 Hz). 0.87 (d, 6 H, Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel C8: 

Synthese von 2-[3-(3.7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5-methoxyterephthalsaurediethyle- 
ster 

Synthese analog Beispiel C7. Das Produkt (95% Ausbeute) war ein farbloses hoch- 
viskoses Ol. 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.78. 7.37 (2 x s. 2 x 1 H. H-3, H-6). 7.26 (t; 1 H; H-5', J 
= 8 Hz). 6.86 (m; 3 H; H-2'. H-4'. H-6'), 4.37, 4.10 (2 x q. 2 x 2 H, CO2CH2, J = 7.6 
Hz), 4.00 (m. 2 H, O-CHj). 3.97 (s. 3 H. O-Me). 1.83 (m. 1 H, H-3"). 1.62 (m. 3 H. H- 
2", H-7"), 1.37, 1,01 (2 X t, 2 X 3H, Ester-CHj, J = 7.6 Hz), 1.28 (m, 6 H. H-4", H-5". 
H-6"), 0.95 (d, 3 H. Me, J = 7.5 Hz), 0.86 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 
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D. Reduktionen gemaS Reaktion B 

Beispiel D1: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4'-hexyloxybiphenyl: 

LiAIH4 (5.3 g. 140 mmol) wurde in ca. 200 ml THF mit Argonuberlagerung vorgelegt 
und 2-(4 -Hexyloxyphenyl)terephthalsaurediethylester (40 g. 100 mmol) (vgl. C1) mit 
weiteren 50 ml THF uber einen Tropftrichter langsam zugetropft. Dabei wurde die 
Reaktionsmischung kraftig geruhrt. AnschlieRend kocht man fur ca. eine Stunde am 
RuckfluG. Die Reaktionsmischung wurde auf RTgebracht und unter Wasserbadkuh- 
lung sowie Argonuberlagerung vorsichtig bis zum Ende der C5asent\A^icklung tropfen- 
weise mit Eiiswasser versetzt. AnschlieRend wurde solange verdunnte (10 %-ig) 
Schwefelsaure zugetropft, bis die trub-graue Mischung klar war. Die Phasen wurden 
durch Chioroformzugabe getrennt und die wSftrige Phase mit Chloroform (zweimal) 
ausgeschuttelt. Die orgahischen Phasen wurden einmal mit gewaschen und 
anschlieBend eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wurde aus Hexan/Ethylacetat 
(5/1) umkristallisiert, 

Produkt: 20,3 g (65%) farblose Nadel, Reinheit > 98%. Schmelzpunkt: 72.5-74X. 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.53 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-6). 7.36 (dd; 1 H; 
= 8, J2 = 2 Hz; H-5), 7.27 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3). 7.26. 6.94 (AA'BB'; 4 H; H-phenyl), 
4.72, 4.61 Oeweils: s; 2 H; CH2-OH), 3.99 (t; 2 H; J = 7.5 Hz; O-CH2). 1.81 (m; 2 H; 
O-CH2-CH2). 1.53-1.26 (m; 6 H; H-alkyI), 0.92 (m; 3 H; CH3). 

Beispiel D2: 

Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl: 

LiAIH4 (9.4 g, 248 mmol) wurde unter N2 in 300 ml THF vorgelegt. Bei RT wurde 
dann langsam 2-(3'-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl)terephthalsauredimethylester (75.5 
g, 177 mmol), gelost in 120 ml THF, zutropft. AnschlieRend wurde 4 h unter Ruck- 
flufi geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde uberschussiges LiAIH4 vorsichtig durch 
H20-Zugabe vernichtet. Anschlieliend wurde halbkonzentrierte H2SO4 vorsichtig ( 
ca. 50 ml ) zugetropft. Der Ansatz war dabei sehr zahflussig. Nach 1 h Naehruhrzeit 
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war eine klare Losung und unteri im Kolben ein schleimiger grauer Niederschlag zu 
sehen. Die klare Losung wurde abdekantiert und das Losungsmittel abgezogen. Der 
zuruckgebliebgne Niederscliigg wurde mit viel Wasser uhd Ethylacetat ig^ruhrt/naeh 
Filtration die organische Phase abgetrennt/ das Lo^ a^ggzagjsn und mit 

der ^rst^en (SrptnisiGhen BWa^ vereini||t. Dife ver^ini|ten orgf fiis^lj^n Plia^n wwr- 
den in Ethyiacetiat aufgehdnHnlen uhd rhit t/VasSer funfni^l exti^ N^ach Trdck- 
nung iiber MjgS04 wurde dais Losungshnitterjabigezogen. Das entstehende Oi wurde 
mehrfach mit Hexan geruhrt upd am Olpumpehvakuum getrocknet Dais Produkt 
wurde so ais reines hellgelbes, hochviskoses Ol (54 g, 82 %) erhalten. 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.50 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-6), 7;34 (dd; 1 H; 
= 7.3. J2 = 1,9 Hz; H-5), 7:3^]^ (dt; 1 H; J| = 8. J2 = 1 Hz; H-5'), 7.m(d; 1 H; J = 1:9 
Hz; H-3), 6.88 (m; 3 H; H-2', H-4\ H-6*), 4.69. 4.59 Geweils: s; 2 H; GH2-OH), 4:00 
(m; 2 H; O-GH2). 1.97 (s; 2 H; OH). 1.82 (m; 1 H; 0-GH2-CH2-eH). 1.67-1.50 (hn; 3 
H; H-alkyI). 1.40-1.13 (m; 6 H; H-alkyI), 0.95 (d; 3 H; J = 7.5 Hz; CH3). 0.87 (d; 6 H; J 
= 7.6 Hz; CH3). 

Beispiel D3: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-2\5*-dimethylbiphemyl: 

LiAIH4 (7.9 g. 208 mmol) wurde unter Argonuberlagerung mit ca. 250 ml THF vor- 
gelegt. 2-(2\5'-Dimethylphenyl)terephthalsaurediethylester (48.6 g. 149 mmol) (vgl. 
C3) wurde im Tropftrichter mit etwa 60 ml THF verdunnt und langsam zugetropft. 
Dabei wurde die Reaktionsmischung kraftig geruhrt. Der mit nochmals 100 ml THF 
verdunnte Ansatz wurde dann bei 67°C am RuckfluR gekocht. Nach 2 h wurde auf 
RT abgekuhlt. Unter Wasserbadkuhlung und Argonuberlagerung wurde bis zum 
Ende der Gasentwicklung tropfenweise mit Elswasser versetzt. Anschiieliend wurde 
solange verdunnte (10 %-ige) Schwefelsaure zugetropft, bis die triib-graue Mi- 
schung aufklarte. Das Phasengemisch wurde durch groBzugige Chloroformzugabe 
getrennt und anschiieliend die waRrige Phase zweimal mit Chloroform ausgeschut- 
telt. Die organischen Phasen wurden einmal mit H2O geschuttelt und eingeengt. Das 
Rohprodukt wurde aus Chloroform/Hexan umkristallisiert: 24.7 g (68 %) farbloses, 
mikrokristallines Pulver; Schmelzpunkt: 
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145 - 148° C (Reinheit > 95%). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.54 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-6), 7.38 (dd; 1 H; 
Ji = 7.8, J2 = 1.8 Hz; H-5). 7.15 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-3'). 7.13 (d; 1 H; J = 1.9 Hz; 
H-3). 7.08 (dd; 1 H; = 7.7. J2 = 1.5 Hz; H-4'). 6^94 (d; 1 H; J = 1 .5 Hz; H-6*), 4.72, 
4.42 (j^vyeil^: s; 2 H; GH^^OH). 2.3^1, 2.01 Qewfeiljs: s; 3 H; aryl-GHg). 

Beispiel D4: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4'-(3,7-dimethyloc^^ 

Durchfuhrung analog Beispiel D3; der Ans^tz wurde jedoch nicht sauer. sondern 
alkalisch aufgearbeitet: dazu gab man naeh be^n deter Red uktion vdrsicbtjg x ml 
Wasser (be\ eiffern Eihsatz von x- g LiAIH^) zu. An'kehllefferi 

Na©H-Lo^unt (1 Na^h jid^r Mug- 

abe wurde fur ca. 15 Minuten riadfSig^riuihrt ("1 : 1 :3 Mmftdde"). Van Mm entWMndfe- 
nen Feststoff wurde abgesaugt, dieser erneut mit THF geruhrt und schlieBlich die 
vereinigten organischen Phasen eingeengt. Djese Aufarbeitung erwies sich als vor- 
teilhafter im Vergleieh zu der saueren Variante, die in den B^ispielen D1 bis D3 
Verwendung fand, Umkristaltisation aus Hexan/EthylaiGetat (30:1). 
Man erhielt das Produkt (88% Ausbeute) als farbldsen, wachsartigen Feststoff. 
Schmelzpunkt: 67°C 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.53 (d, 1 H, H-6, J ^ 7.9 Hz), 7.36 (dd, 1 H, H-5, = 
7.9. J2 = 2 Hz), 7.27 (d, 1 H. H-3, J = 2 Hz). 7.28, 6.95 (AA'BB\ 4 H, H-Aryl). 4.72. 
4.63 (2 X d. 2 x 2 H, CH2-OH, J = 8 Hz), 4.03 (m, 2 H. O-CH2), 1.90. 1.68 (2 x t, 2 x 1 
H. OH. J = 8 Hz). 1.85 (m, 1 H, H-3'), 1.65 (m. 3 H. H-2\ H-7*). 1.30 (m. 6 H. H-4\ H- 
5\ H-6'), 0.97 (d. 3 H. Me. J = 7.5 Hz), 0.87 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel D5: 

Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl 

Synthese analog Beispiel D4. Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat (15:1). Man 
erhielt das Produkt (84% Ausbeute) als farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt: 73°C 
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NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.53 (d, 1 H. H-6. J = 7.9 Hz), 7.37 (dd, 1 H, H-5. = 
7.9, J2 = 2 Hz). 7.29 (d. 1 H. H-3, J = 2 Hz). 6.89 (m, 3 H, H-Aryl). 4.73, 4.63 (2 x s, 
2 X 2 H, CH2O), 3.80. 3.77 (2 xd, 2 x 2 H, O-CH2, J = 8 Hz). 2.15 (m. 2 H. CH), 1;55 
(br. 2 H + H2O. OH), 1.06, 1.03 (2 x d, 2 x 6 H. CH3). 

Beispiel D6: Synthase von 2.5-Bishydroxymethyl-4"-(3.7-dimethyloctyloxy)terphenyl 

Synthese analog Beispiel D4. Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat (15:1). Man 
erhielt das Produkt (88% Ausbeute) als farblose Kristalle. Schmelzpunkt: 106°C 
^H NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.60, 7.41 (AA'BB', 4 H. H-Aryl), 7.56, 6.99 (AA'BB', 4 H, 
H-Aryl); 7.54 (d, 1 H, H-6. J = 7.9 Hz). 7.39 (dd, 1 H. H-5. = 7.9. = 2 Hz). 7.32 
(d. 1 H. H-3, J = 2 Hz), 4.74, 4.66 (2 x d, 2 x 2 H, CH2O, J = 4 Hz), 4.05 (ni, 2 H, O- 
CH2), 1.87 (m, 1 H, H-3'), 1.77. 1.67 (2 x br. 2 x 1 H. OH). 1.65 (m, 3 H. H-2', H-7'). 
1.27 (m, 6 H, H-4', H-5'. H-6'), 0.96 (d. 3 H, Me, J = 7.5 Hz), 0.88 (d, 6 H, Me. J = 7.5 
Hz). 

Beispiel D7: 

Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 

Synthese analog Beispiel D4. Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat (20:1). Man 
erhielt das Produkt (93% Ausbeute) als farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt: lOI'C 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.21, 6.93 (AA'BB', 4 H, H-Aryl), 7.18, 7.10 (2 x s. 2 x 1 
H, H-3. H-6), 4.70. 4.62 (2 x s. 2 x 2 H, CH2O), 4.02 (m. 2 H. O-CH2). 3.93 (s, 3 H, 
O-Me). 1.85 (m. 1 H. H-3'), 1.65 (br, 2 H, OH), 1.60 (m, 3 H. H-2'. H-7'). 1.28 (m, 6 
H. H-4'. H-5'. H-6'). 0.96 (d, 3 H, Me, J = 7.5 Hz). 0.86 (d, 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel D8: 

Synthese von 2.5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
Synthese analog Beispiel D4. Ausruhren mit heiftem Hexan. Man erhielt das Produkt 
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(99% Ausbeute) als farblosen, wachsartigen Feststoff. Schmelzpunkt: SS^C 

NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.29 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'), 7.21. 7.12 (2 x s. 2 x 1 H, H 
3, H-6), 6.87 (m; 3 H; H-2\ H-4', 4.70. 4.64 (2 x d, 2 x 2 H. CH2O, J = 8 Hz). 

4.01 (m. 2 H. O-CH2), 3.93 (s. 3 H. O-Me). 2.29. 1 .63 (2 x t. 2 x 1 H. OH. J = 8 Hz). 
1.84 (m. 1 H. H-30, 1.60 (m. 3 H. H-2\ H-7*). 1.25 (m. 6 H, H-4\ H-5\ H-6'). 0.94 (d, 
3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0,87 (d. 6 H. Me, J = 7.5 Hz). 

E. Halogenierungen gemaS Reaktion C(b) 

Beispiel El: Synthese von 2.5-BisbrommethyM -hexyloxybiphenyl: 

Unter Wasserkuhiuhg wurden in HBr (33%ig in HAc. 36 ml. 200 mmol) 
2,5-Bishydroxymethyl-4-hexyloxybiphenyl (12.6 g. 40 mmol) (vgl. D1) eingeriihrt. 
Die zweiphasige. hellbraune und leicht viskose Suspension wurde bei RT unter 
Schutzgas uber Nacht geruhrt. Die resultierende Reaktionsmischung schuttelte man 
mit Chloroform so oft aus. bis die Wasserphase farblos war. Aus der eingeengten 
organischen Phase erhielt man ein klares. honigfarbenes Ol, welches in der Kalte 
innerhalb 1-2 Tagen zu einem wachsartigen. truben Feststoff erstarrte: 16.9 g 
(96 %); Schmelzpunkt: 38.5" - 40.5" C; Reinheit > 98%. 

^H NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.49 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-6). 7.35 (dd; 1 H; 
= 8, J2 = 2 Hz; H-5), 7.26 (d; 1 H; J = 2 Hz;'H-3). 7.36, 6.98 (AA'BB'; 4 H; H-phenyl). 
4.48, 4.44 (jeweiis: s; 2 H; CH2-Br). 4.01 (t; 2 H; J = 6.5 Hz; O-CH2). 1.81 (quint; 2 H; 
J = 6.9 Hz; O-CH2-CH2). 1.50-1.30 (m; 6 H; H-alkyI), 0.92 (t; 3 H; J = 7.0 Hz; 
CH3). 

Beispiel E2: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4'-hexyloxybiphenyl: 

2,5-Bis(hydroxymethyl)-4'-hexyloxybiphenyl (9.43 g, 30 mmol) (vgl. D1) wurde mit 
50 ml Toluol, vermischt mit einem Tropfen Pyridin vorgelegt (ungelost) und SOCI2 
innerhalb ca.lO min zugetropft. Nach wenigen Tropfen Zugabe klarte die Suspen- 
sion auf, was mit einem leichten Temperaturanstieg einherging. Die Losung wurde 
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anschlieBend bei 60° Innentemperatur geruhrt. Nach 90 Minuten wurde der Ansatz 
aufgearbeitet. Die Reaktionsmischung wurde nach Abkuhlen mit ca. 20 ml Wasser 
versetzt und dann mit H2O ausgeschuttelt. Die Wasserphase schQttelte man mit 
Toluol, vereinigte die organischen Phasen und engte ein: 10,5 g (100%) honigfarbe 
nes. oliges Produkt. Reinheit ca. 90% (^H-NMR), 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.53 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-6). 7.38 (dd; 1 H; 
= 8. J2 - 2 Hz; H.5),7.28 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3), 7.33. 6.97 (AA'BB"; 4 H; H-phenyl). 
4.60. 4.53 O'eweils: s; 2 H; CHj-CI). 4.01 (t; 2 H; J = 6.9 Hz; O-CH2). 1.83 (pseudo- 
quint; 2 H; J = 6.9 Hz; 0-CH2^CH2). 1.55-1.33 (m; 6 H; H-alkyI), 0.94 (m; 3 H; CH3). 

Beispiel E3: Synthese von 2.5-Bisbrommethyl-2',5'-dimethyIbiphenyl: 

In mittels Wasserbad gekuhlte HBr (33%ig in HAc, 36 ml, 2P0 mmol) wurde 
2.5-Bishydroxymethyl-2',5'-dimethylbiphenyl (10 g, 41 mmol) (vgl. D3) eingeruhrt. 
Die klare Losung wurde bei RT unter Schutzgas uber Nacht eingeruhrt. Man schut- 
telte mit Chloroform mehrmals aus, bis die Wasserphase farblos war. Aus der einge- 
engten organischen Phase erhielt man ein honigfarbenes Ol, welches auch in der 
Kaite (-18''C) picht kristallisierte: 14.3 g (94 %); Relnheit > 98%. 
^H NMR (400 MHz; CDGI3): 5 [ppm] = 7.52 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-6), 7.37 (dd; 1 H; 
Ji = 7.8. J2 = 1.9 Hz; H-5). 7.18 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-3'). 7.17 (d; 1 H; J = 1.9 Hz; 
H-3), 7.11 (dd; 1 H; = 7.7. J2 = 1.6 Hz; H-4'). 7.00 (d; 1 H; J = 1.7 Hz; H-6'). 4.48. 
4.28 Geweils: AB; 2 H; J^b = 12 Hz; CH2-Br), 2.35, 2.03 Oeweils: s; 3 H; aryl-CH3). 

Beispiel E4: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-2',5'-dimethylbiphenyl: 

Zu 2.5-Bishydroxymethyl-2',5'-dimethylbiphenyl (34.2 g. 141 mmol) wurde SOCI2 
(36.9 g; 22.7 ml. 310 mmol) innerhalb etwa 20 Minuten unter Schutzgas bei Raum- 
temperatur unter Riihren eingetropft. Am Ende der Zugabe lag eine olige. leicht 
trQbe Losung vor. Der Reaktionsansatz wurde 20 Stunden bei Raumtemperatur 
geriihrt. anschlieliend vorsichtig in 200 ml waliriger NaHCOg - Losung eingerQhrt 
und mit Ethylacetat kraftig verruhrt. Nach Phasentrennung schuttelte man die orga- 
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nische Phase mit Wasser aus, bis sie neutral war und zog schlieUlich nach Trocknen 
uber Na2S04 das Losungsmittel ab. Reinigung erfolgt durch fraktionierte Vakuumde- 
stillation uberetwas NaHC03. Man erhielt 27.9 g (65%) Produkt als klares viskoses 
Ol; Reihheit >99% (Siedepunkt: 135°C bei 
0.3mbar). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.56 (d; 1 H; J = 7.9 Hz; H-6), 7.40 (dd; 1 H; 

= 7.9, J2 = 1.8 Hz; H-5), 7.18 (d; 1 H; J = 1.8 Hz; H-3), 7.16 (d; 1 H; J = 8 Hz; . 
H-3'). 7.11 (dd; 1 H; = 7.9, J2 = 1.6 Hz; H^*), 6.97 (d; 1 H; J = 1.5 Hz; H-e*). 4.60, 
4.35 (jeweils: AB; 2 H; Jab = 12 Hz; CH2-GI), 2.33, 2.02 (jeweils: s; 3 H; aryl-CHg). 

Beispiel E5: Synthese von 2.5-Bischlorrnethyl-3 -(3,7-dinriethyloctyloxy)bip 

Unter N2 wurde 2,5-Bishydroxymethyl-3-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl (50.7 g. 
137 mnaol) vorlegt und Thionylchlorid (20 ml, 274 mnnol) vorsichtig zugeben. Es 
wurde noch zweimal (nach 2 und nach 8 Stunden) jeweils 2 ml Thionylchlorid nach- 
gegeben und der Ansatz schlieBlich insgesamt 20 Stunden bei Raumtemperatur 
gertihrt. Der Ansatz wurde vorsichtig auf waBrige NaHC03-L6sung gegossen, und 
mit Ethylacetat extrahiert und schlieBlich wurde die organische Phase noch neutral 
gewaschen. Nach dem Trocknen uber MgS04 wurde das Ethylacetat abgezogen 
und der Ansatz im Vakuum fraktioniert destilliert. Man erhielt das Produkt (39 g, 70 
%) als hochviskoses farbloses Ol (Siedepunkt: 212'*C bei 0.67 mbar). 
^H NMR (300 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.54 (d; 1 H; J = 8.3 Hz; H-6), 7.41 (dd; 1 H; 
Ji = 8.2, J2 = 2.1 Hz; H-5). 7.34 (d; 1 H; = 8, J2 = 1 Hz; H-5^ 7.31 (d; 1 H; J = 2 
Hz; H-3), 6.94 (m; 3 H; H-2'; H-4\ H-6*); 4.61 , 4.52 (jeweils: s; 2 H; CH2CI). 4.04 (m; 
2H; O-CH2), 1.84 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH). 1.72-1.46 (m; 3 H; H-alkyI), 1.38-1.10 
(m; 6 H; H-alkyI), 0.94 (d; 3 H; J = 6.7 Hz; CH3), 0.86 (d; 6 H; J = 6.9 Hz; CH3). 

Beispiel E6: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E5; das Produkt (67% Ausbeute) wurde durch Destil- 
lation an einer Kurzwegdestille (0.3 mbar, 243°C) als farbloses, hochviskoses Ol 
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erhalten (Reinheit: 99 %). 

NMR (CDCI3); 6 [ppm] = 7.52 (d. 1 H. H-6. J = 7.9 Hz), 7.38 (dd, 1 H, H-5. = 
7.9. J2 = 2 Hz). 7.32. 6.97 (AA'BB', 4 H. H-Aryl). 7.29 (d, 1 H. H-3. J = 2 Hz). 4.59, 
4.52 (2 X s, 2 X 2 H, CH2CI). 4.04 (m, 2 H, O-CH2). 1.85 (m. 1 H, H-3'), 1.60 (m. 3 H, 
H-2', H-7'). 1.30 (m. 6 H, H-4'. H-5". H-6'). 0.97 (d, 3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H, 
Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel E7: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-3'.4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E5; das Produkt (42% Ausbeute) wurde durch Destil- 
lation an einer Kurzwegdestille (0.5 mbar, 240°C) als farbloses. hochviskoses Ol 
erhalten (Reinheit: 99 %). 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppnn] = 7.53 (d, 1 H, H-6. J = 7.8 Hz), 7.38 (dd. 1 H. H-5. = 
7.8. J2 = 2 Hz), 7.31 (d, 1 H. H-3. J = 2 Hz). 6.98 (d, 1 H, H-2". J = 2 Hz), 6.93 (d, 1 
H. H-5'. J = 8 Hz), ). 6.90 (dd. 1 H. H-6*. = 8, J2 = 2 Hz), 4.60, 4.53 (2 x s, 2 x 2 H, 
CHjCi), 3.80 (m. 4 H, O-CH2). 2.16 (m. 2 H. CH). 1.07. 1.04 (2xd. 2 x 6 H. CH3. J = 
7 Hz). 

Beispiel E8: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4"-(3.7-dimethyloctyloxy)terphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiel E5; das Produkt (25% Ausbeute) wurde durch Destil- 
lation an einer Kurzwegdestille (0.1 mbar, 265°C) als farbloses. hochviskoses Ol 
erhalten (Reinheit: > 99 %). 

^H NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.65. 7.45 (AA'BB', 4 H. H-Aryl). 7.58. 7.00 (AA'BB', 4 H, 
H-Aryl), 7.56 (d, 1 H, H-6, J = 8 Hz), 7.43 (dd, 1 H, H-5, = 8, J2 = 2 Hz), 7.35 (d, 1 
H. H-3, J = 2 Hz), 4.62. 4.57 (2 x s, 2 x 2 H, CH2CI), 4.06 (m. 2 H. O-CH2), 1.87 (m, 
1 H. H-3'). 1.60 (m. 3 H, H-2", H-7'), 1.27 (m, 6 H, H-4', H-5', H-6"), 0.97 (d, 3 H, Me. 
J = 7.5 Hz), 0.87 (d, 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel E9: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-methoxy-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)- 
biphenyl 
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Durchfuhrung analog Beispiel E5; das Produkt (40% Ausbeute) wurde durch Destil- 
lation an einer Kurzwegdestille (0.3 mbar, 265''C) als farbloses, hochviskoses Ol 
erhalten (Reinheit: 99 %). 

NMR (CDGI3): 5 [ppm] ^ 7.29, 6.95 (AABB\ 4 H, H-Aryl), 7.27. 7.03 (2 x s. 2 x 1 
M, H.3yW-6>, 4.S5, 4.63 g >^;?r2 X 2 H, CW|Cl), 4.04 (m, 2 H, O-qH^), 3.94 (s, 3 M, 
O-Me). 1.85 (m, i H/H-S^), 1.63 (m, 3 H, H-2\ H-7*). 1.28 (m. 6 H, H-4', H-5\ H-S'), 
0.97 (d. 3 H. Me, J = 7.5 Hz). 0.88 (d. 6 H, Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiel E10: Synthese von 2,5-Bi.sGhlormethyl-4-methoxy-3X3,7-dimethyloctyloxy)- 
biphenyl 

Durehfuhrung analog Bf ispiel E5; das Produkt (25% Ausbeute) wurde dcirGh Destil- 
lation an eirier Kui^wepijSysil^^^ 247^C) als Mrbloses, ' 

erhalten. Mehr Produkt konnte aus dem Destillationsruckstand durch Saulenchronna- 
tographie gewonnen warden (Reinheit: 99 %). 

^H NMR (GDGI3): 5 [ppm] = 7,32 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5*), 7.30, 7.04 (2 x s. 2 x 1 H. 
H.3. H-6), 6.93 (m; 3 H; H.2\ H-4\ H-6*). 4.66. 4.53 (2 x s. 2 x 2 H. CHs©!). 4.04 (m. 
2 H. O-CH2), 3.95 (s. 3 H, O-Me). 1.84 (m, 1 H. H-30, 1.60 (m, 3 H. H-2\ H-7'), 1.25 
(m. 6 H. H-4\ H-5\ H.6*). 0.94 (d. 3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.86 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

F) Oxidationen gemafi Reaktion C(a) 

Beispiel F1: Synthese von 2-(4'-Hexyloxyphenyl)terephthaldehyd: 

70 ml Dichlormethan wurden vorgelegt und mit Oxalylchlorid (8.4 g, 5.7 ml, 
66 mmol) versetzt und auf -60°C abgekuhit. Dazu wurde innerhalb von 10 Minuten 
eine Losung von DMSO (10.2 g. 9.3 ml, 131 mmol) in 30 ml Dichlormethan getropft. 
Die Mischung wurde 5 Minuten nachgeruhrt. Dann wurde innerhalb von 15 Minuten 
eine Losung aus 2,5-Bis(hydroxymethyl)-4'*hexyloxybiphenyl (10 g, 32 mmol) (vgl. 
D1) in 70 ml Dichlormethan zugetropft (die Reaktionslosung wurde trub). Es wurde 
10 Minuten nachgeruhrt, anschlieSend wurde Triethylamin (15.9 g, 21.8 ml, 157 
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mmol) zugetropft. Dabei farbte sich die Reaktionslosung gelb, und es bildete sich 
Niederschlag. Das Aceton/Trockeneis-Bad wurde entfernt und der Ansatz fCir 2 Stun- 
den bei RTgeriihrt. Anschliefiend schwamm heller Feststoff auf der gelben, flussi- 
gen Phase. Die Mischung wurde mit 150 ml Wasser versetzt, 10 Minuten nachge- 
rtJhrt (Feststoff ging jn Losung). die prganische Phase wurde abgetrerint. die wa(i- 
rige Phase zweimal mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Pha- 
sen anschlieBend dreimal mit Wasser gewaschen. uber Na2S04 getrocknet, abfil- 
triert und anschlieSend am Rbtationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Das gelbe 
Ol kristallisierte nach einiger Zeit bei RT, es wurde anschliefiend aus Hexan um- 
kristallisiert. Es dauerte relativ lange. bis das Produkt fest wurde: hellbeiiges, mikro- 
kristallines Pulver, 5.67 g (57%), Reinheit ca. 98%ig. Schmelzpunkt: 44.5-45,5X. 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 10.14 (s; 1 H; 1-CHO). 10.05 (d; 1 H; J = 0.8 
Hz; 4-CHO), 8.13 (d; 1 H; J = 7.5 Hz; H-6), 7.96 (d; 1 H; J = 1.5 Hz; H-3). 7.94 (ddd; 

1 H; Ji = 7.7. J2 = 1-5, J3 = 0.8 Hz; H-5). 7.33, 7,03 (AA'BB'; 4 H; H-phenyl), 4.03 (t; 

2 H; J = 6.7 Hz; O-CH2). 1.83 (quint; 2 H; J = 6.6 Hz; O-CH2-CH2). 1.55-1.35 (m; 6 
H; H-alkyI), 0.92 (t; 3 H; J = 7.2 Hz; CH3). 

G. Reaktionen gemafi Reaktion D 

Beispiel G1: Synthese von 2,5-Bis(methylendiethylphosphonat)-4'-hexyloxybiphenyl: 

2,5-Bis(chlormethyl)-4*-hexyloxybiphenyl (9.2 g, 26.2 mmol) (vgl. E2) und Triethyl- 
phosphit (10.9 g, 11.2 ml, 65.5 mmol) wurden unter Schutzgas gemischt und auf 
60^*0 Olbadtemperatur erwarmt (ohne Kiihler). dabei entwich Chlorethan. Nach 40 
Minuten Reaktionszeit wurde langsam mit Kiihler erwarmt und anschlieliend fiir 

3 Stunden bei 190**C geruhrt. Anschlieliend wurde zunachst bei RT dann bei Erwar- 
mung bis 190°C bei ca. 1 mbar getrocknet. Das Rohprodukt wurde in Ethylacetat 
aufgenommen, mit Wasser extrahiert und schliefilich am Rotationsverdampfer er- 
neut vom Losungsmittel befreit: 13.11 g (90%) leicht braunliches Ol. Reinheit: ca. 
90%ig (^H-NMR). 

^H NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 7.50 (dd; 1 H; = 8.2, J2 = 2.5 Hz; H-6), 
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7.28, 6.93 (AA'BB'; 4 H; H-phenyl), 7.24 (td; 1 H; = 8.2, J2 = 2.2 Hz; H-5). 7.16 
(m; 1 H; H-3). 3.97 (m; 10 H; P-O^CH2. Aryl-0-CH2), 3.17, 3,13 O'eweils: d; 2 H; J = 8 
Hz; CH2-P). 1.82 (m; 2 H; O-CH2-CH2). 1.54-1.33 (m; 6 H; H-alkyI), 1.25. 1.22 (je- 
weils: t; 6 H; J = 6.7 Hz; P-O-CH2-CH3), 0.92 (m; 3 H; CH3). 

v. Synthase von Comonomeren 

Beispiel VI: Herstellung von 3,7-Dimethyloctyl-1-chlorid: 

In einem 1 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter. Intensivkuhler und Magnetruhr- 
kern wurden 275 ml (1.46 mpl) 3,7-Dimethyl-1-octanol vorgelegt und auf -3'*C ge- 
kuhlt. Dann wurden 0.7 ml Pyridin zugefugt und 129 mi (1.77 mol. 1.2 eq) Thionyl- 
chlorid so zugetropft, daB die Temperatur 15*C nicht uberstieg (75 Minuten). Das 
entstehende HCI-Gas wurde in einer Waschflasche mit Ca(OH)2/Wasser abgefan- 
gen. Dann wurde innerhalb von 40 Minuten auf ISO^'C erhitzt. Nach zwei Stunden 
bei dieser Temperatur wurde auf 50°C abgekuhit, fluchtige Bestandteile wurden 
durch Aniegen eines Vakuums von 100 mbar abdestilliert. Der RCickstand wurde 
nun auf Raumtemperatur abgekuhit mit 200 ml n-Hexan verdiinnt und zuerst zwei- 
mal mit je 50 ml 10%iger NaOH Losung in Wasser, dann mit 50 ml Wasser und 
schlieaiich mit 50 ml gesattigter wafiriger NaHC03-L6sung gewaschen. Die Losung 
wurde mit Na2S04 getrocknet. das Losungsmittel durch Destination am Rotations- 
verdampfer entfernt. Der Ruckstand wurde durch Destination im Vakuum (13 mbar, 
86-87X) gereinigt. Man erhielt 178.9 g (1.01 mol. 69%) 
3.7-Dimethyloctyl-1-chlorid als farbloses Ol. 

Siedepunkt: 86-87°C, 13 mbar. ^H NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 3.61-3.49 
(m, 2H, CH2Ci); 1.82-1.74 (m, 1H); 1.69-1,48 (m, 3H); 1.37-1.21 (m, 3H); 
1.19--1.09 (m, 3H); 0.89 (d, J = 6.7 Hz. 3H; CH3); 0.87 (d. J = 6.7 Hz, 6H; 2 x CH3). 

Beispiel V2: Herstellung von 1-Methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol: 

In einem 2 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter, Intensivkuhler, Gasableitung und 
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Magnetruhrkern wurden 184.4 g (1.48 mol) p-Methoxyphenol, 275.9 g (1.56 mol. 
1.05 eq) 3,7-Dimethyloctyl-1-chlorid. 106.9 g KOH (85%ig, 1.62 mol. 1.09 eq) und 
15.04 g Natrumiodid in 620 ml trockenem Ethanol gelost und unter magneti'schem 
Ruhren 64 Stunden zum Sieden erhitzt. Es wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt 
und die Reaktionslosung wurde von dem angefallenen Feststoff abdekantiert. Die 
Reaktionslosung wurde im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Feststoff wurde in 
400 ml 10%iger waBriger NaOH Losung aufgenommen. Diese Losung wurde zwei- 
mal mit je 400 ml Toluol extrahiert. Die organischen Phaseh wurden vereinigt, mit 
100 ml 10%iger waBriger NaOH Losung gewaschen und mit Na2S04 getrocknet. 
Das Losungsmittel wurde im Vakuum im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der 
Ruckstand wurde im Vakuum (1 mbar) destilliert (Kopftemperatur: 159— 162°C). Man 
erhielt 372.4 g (1.41 mol. 95%) 1-Methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)ben2ol als fa rb lo- 
ses Ol. 

Siedepunkt: 159-162X/1 mbar. ''H NMR (400 MHz. CDCI3); 6 (ppm) = 6.82 (d. J = 
0.8 Hz. 4H; H^^om)', 3.97-3.88 (m. 2H; OCH2); 3.75 (s, 3H; OCH3); 1.84-1.75 (m. 
1H); 1.71-1.47 (m, 3H); 1.38-1.23 (m, 3H); 1.22-1.09 (m. 3H); 0.93 (d. J = 6.6 Hz, 
6H; CH3); 0.86 (d. J = 6.7 Hz. 6H; 2 x CH3). 

Beispiel V3: Herstellung von 2,5-Bis(chlormethyi)-1-methoxy-4-(3.7-dimethy- 

loctyloxy)benzol: 

In einem 4 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer. RuckfluBkuhler. Thermo- 
meter und Tropftrichter wurden unter N2 304.96 g (1.03 mol) 1-(3.7- 
Dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol und 85.38 g (2.84 mol) Paraformaldehyd vor- 
gelegt und mit 490 ml (580.6 g, 5.89 mol) 37proz. HCI versetzt; man erhielt eine 
gelbe Suspension. Daraufhin wurden 990 ml (1070 g, 10.5 mol) Essigsaureanhydrid 
so zugetropft, daB die Innentemperatur 70''C nicht uberschritt ( Dauer: 1.5 Std. ). Die 
letzten 100 ml wurden auf einmal zugegeben; hierbei kam es zu einem Temperatur- 
anstieg von 70°C auf 75°C; die Reaktionsmischung verfarbte sich von beigebraun 
nach rotlich. Der Ansatz wird 3.5 Stunden bei 70-75°C geruhrt. Dann wurde unter 
Ruhren auf Raumtemperatur abgekuhlt, dabei kristallisierte bei 32**C ein heller Fest- 
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stoff aus und es kam zu einem Temperaturanstieg auf 35°C. Der Ansatz wurde uber 
Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen, es schied sich dabei ein heller Feststoff 
ab. Das Reaktionsgemisch wurde mit 940 ml kalt gesattigter Na-Acetat-L6sung ver- 
setzt ( Dauer: ca. 15 min. ) 700 ml 25 %ige NaOH wurden nun so zugetropft, daB die 
Innentemperatur 30°C nicht uberschritt (Dauer: ca. 35 min,). Der Ansatz wurde nun 
auf 52X hochgeheizt (Dauer: ca. 30 min.) und dann unter schnellem Ruhren im 
Eisbad abgekuhit (Dauer: ca. 30 min.). Der cremefarbene. kornige Feststoff wurde 
abgesaugt und mit 200 ml gewaschen. Der Feststoff ( 451 g ) wurde mit 2500 
ml Hexan versetzt, bei Raumtemperatur geruhrt und dann mit 300 ml kochendem 
H2O versetzt Es wurde 20 Minuten geruhrt und die waBrige Phase abgetrennt. Die 
gelbliche org. Phase wurde noch 3x mit je 300 ml H2O ausgeruhrt, der pH-Wert 
betrug 5. Die org. Phase wurde uber Na2S04 getrocknet und filtriert. Das Filtrat 
wurde eingeengt und in der Tiefkuhltruhe kristallisiert. 

Der auskristallisierte Niederschlag (447 g) wurde abgesaugt, mit -20°C kaltem He- 
xan gewaschen und zur Umkristallisation in 1000 ml Hexan bei GO°C gelost. Es 
wurde bei -20*C kristallisiert, der Feststoff abgesaugt und im Vakuum bei Raum- 
temperatur getrocknet. Man erhielt 279.6 g (0.774 mol, 75%) 
2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol als farblosen Fest- 
stoff. Schmelzpunkt: 65**C; 

^H NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 6.92 (d, J = 2.0 Hz. 2H; Hgrom): 4.63 (d. J = 
2.6 Hz, 4 H; CH2CI); 4.07-3.98 (m. 2H; OCH2); 3.85 (s. 3H; OCH3); 1.88-1.80 (m. 
1H); 1.76-1.66 (br. m. 1H); 1.65-1.49 (m. 2H); 1.40-1.26 (m. 3H); 1.23-1.12 (m. 
3H); 0.95 (d, J = 6.8 Hz, 3H; CH3); 0.87 (d, J = 6.8 Hz. 6H; 2 x CH3). ^^C NMR (100 
MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 151.0. 150.7 (CI. C4); 127.1. 126,8 (C2, C5); 114.4. 113.3 
(C3, C6); 67.5 (OCH2); 56.3 (OCH3); 41.3 (2 x CH2CI); 39.2 (C2'); 37.3. 36.3 (C4\ 
C6'); 29.9 (C3'); 28.0 (C7'); 24.7 (C5'); 22.7. 22.6, 19.7 (3 x CH3). 

Beispiel V4: Herstellung von 1 ,4-Bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol: 

In einem 2 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter, Intensivkuhler. Gaszuleitung und 
Magnetruhrkern wurden 84.2 g KOH (85%ig. 1.28 mol. 1.28 eq) und 14.9 g Natru- 
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miodid (0.10 mol) in 600 ml trockenem Ethanol gelost. Hierbei stieg die Temperatur 
auf 35X an. In die trube Lbsung warden nun 55.1 g (0,50 mol) Hydrochinon zu- 
gegeben und 221 g 3.7.Dimethyloctyl-1-chlorid (1.25 mol, 1.25 eq) wurden langsam 
zugetropft. Die hellbraune Suspension wurde unter magnetischem Ruhren 10 Stun- 
den zum Sieden erhitzt. Es wurden nun weitere 21 g KOH (85%ig/0.32 mol) und 55 
g 3.7.DimethyloctyM-chlorid (0.31 mol/ 0.31 eq) zugesetzt. Man erhitzte dann wei- 
tere 84 Stunden zum Sieden. 

Es wurde auf Raumtemperatur abgekuhit und die Reaktionslosung wurde im Rota- 
tionsverdampfer eingeengt. Der Feststoff wurde mit 500 ml Essigsaureethylester 
extrahiert. Diese Losung wurde je dreimal mit je 200 ml 10%iger waRriger NaOH 
Losung und 200 ml Wasser gewaschen und dann mit MgS04 getrocknet. Das L6- 
sungsmittel wurde im Vakuum im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der RCickstand 

wurde im Vakuum (0.05 mbar) destilliert (Kopftemperatur: 166-1 70°C). Man erhielt 
147.4 g (0.37 mol. 75%) 1.4-Bis(3.7-dimethyloctyloxy)benzol als farbloses Ol. 

Siedepunkt: 166-170X/0.05 mbar. NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 6.82 (s, 

4H; Hgrom): 3.98-3:88 (m. 4H; OCH2); 1.84-1.75 (m. 2H); 1.71-1.61 (br. m. 2H); 

1.59-1.49 (m. 4H); 1.40-1.09 (m. 12H); 0.93 (d. J = 6.5 Hz, 6H; 2XCH3); 0.86 (d. J = 

6.5 Hz, 12H;4xCH3). 

Beispiel V5: Herstellung von 2,5-Bis(chlormethyl)-1 ,4-bis(37-di- 

methyloctyloxy)benzol: 

In einem 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer. RuckfluSkuhler. Thermo- 
meter und Tropftrichter wurden unter N2 58.6 g (150 mmol) 1,4-Bis(3.7- 
dimethyloctyloxy)benzol und 12.43 g (414 mmol) Paraformaldehyd vorgelegt und mil 
71.4 ml (858 mmol) 37proz. HCI versetzt; man erhielt eine gelbe Suspension. Dar- 
aufhin wurden 144 ml (156 g. 1.53 mol) Essigsaureanhydrid so zugetropft. daS die 
Innentemperatur 70°C nicht uberschritt ( Dauer: 2 Std.). Der Ansatz wurde 
9 Stunden bei 70-75°C geruhrt. Dann wurden nochmals 110 ml (119 g. 1.17 mol) 
Essigsaureanhydrid zugesetzt und es wurde nochmals 8 Stunden bei 70-75^*0 ge- 
ruhrt. Dann wurde unter Ruhren auf Raumtemperatur abgekuhit, dabei kristallisierte 
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ein heller Feststoff aus. Das Reaktionsgemisch wird mit 240 ml kalt gesattigter Na- 
Acetat-Losung versetzt ( Dauer: ca. 15 min. ) und 100 ml 25 %ige NaOH wurden 
nun so zugetropft, daS die Innentemperatur 30°C nicht ubeirschreitet ( Dauer: ca. 35 
min. ). Der kornige Feststoff wurde abfiltriert uhd zwischen 300 ml Hexan und 300 ml 
Wasser vertpijt. pie org. Rhfiisg y^ir^l u b^r N filtriert: Das Filtrat 

wui^de dihgeehgt gbd inri Ku^^ 

Es wurde noehmais aus 170 rhl Hexan umkristajlisiert (wasehen mit -r20°C kaiterh 
Hexan).^Man erhielt 28.3 g (5SvO nrimoj, 39%) 2,5-Bis(chlorrtiethyl)-1,4^^ 
dimethyloctylpxy)benzol ajs farblosen Feststoff. Schmelzpunk^ 

NMR (400 MHz, GDGI3): 6 (ppm) = 6.92 (s, 2H; Hgrom); 4.62 (s. 4 H; GH2CI); 
4-07^3 97 (rri;4H; G#W^; 1 ^B^-I.SG (rrt. 2% 1.76-1.6® (br. m, 2H); 1:65^1^^ 
4H): 1.40-1.13 (m, 12H); 0.95 (d. J = 6.5 Hz, 6H; 2 x GH3); 0.87 (d. J = 6.8 Hz, 12H; ; 
2XGH3). 

Teil 2: Synthese und Gharakterisierung der Polymere: 
A. Synthese von Gopolymeren 
Beispiel A1: 

Gopolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol 
und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-4X3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A1): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co-(2- 
(4*-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, RuckfluB- 
kuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 3400 ml trockenes und 02-freies 1 ,4- 
Dioxan auf 97°C erhitzt. Dann wurde eine Losung von 8.44 g (23.35 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyIoxy)benzol und 9.52 g (23.35 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl in 50 ml trockenem 1,4-Dio- 
xan zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 13.10 g (117 mmol) Kalium-tert.-butylat 
in 117 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geruhrten 
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Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos uber gelb nach oran- 
gerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 10.48 g (93 mmol) Kalium-tett-butylat, gelost 
in 93 ml 1,4-pibxaji, zugpggben. Nacji 2 Stunden Rghren bei 95-97°C wurde auf 
45°5E5 afe)gfeMia|itt und ein^G aus 19! ml issj^saure upfJ 20 rrjl 1.4[^-Dj«3i?c^ 

Das a%sii(fi)riW^^^ 

isollert und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute betrug 12.g5 g (4Q;(| mifipl, 

87%j,^ : -v ' . ■ . " .1-- . . " ■ 

Das PolV!m#;>//UFde uhter Erhiteen auf 60°C in 1690 ml THF gelost und durch Zusatz 
von 170JD ml I^iithanol bei 40°C ggfalit. Nach Trocknen im Vakuum wurde dieser 
Schrit! wiederholt. Man erhielt naeh Trbcknung im Vakuum 7.10 g ,(- 22.7^ r^mtjl, 
49 des Rbl^mets A1 als.helhorange Fasem. 

Cliqy: H); 4.2-?.@ ^br. in;;3.5 H); 

2.0-0.9 (br. m. 1 0H); 0.89. 0.86 (2 s, 9H). 

GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1 000, SDV1 0000 (Fa. 
PSS), 3S°C, UV Detektion 2S4 nm. Polys^rol-Stiandarcl: = 1.5>«10^ g/mol, 
Mp = 2.8>«10^ g/mol. 

Beispiel A2: 

Copolymer aus 50% 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)benzol 
und 50% 2.5-Bis(chlonnethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A2): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3.7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co-(2- 
(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, Ruckflulikuhler, 
Thermometer und Tropftrichter v/urden 3.5 L trockenes und 02-freies 1,4-Dioxan 
vorgelegt und unter Ruhren auf 95''C erhitzt. Dann wurden 9.00 g (24.9 mmol) 2.5- 
Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)ben2ol und 10.13 g (24.9 mmol) 
2.5-Bis(chlormethyl)-3*-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl. gelost in 30 ml trockenem 
1,4-Dioxan, zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 13.97 g (124.5 mmol. 2.5 eq) 
Kaiium-te/t-butylat in 125 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der 
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intensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos 
uber gelb nach orangerot. Nach 5 Minuten Ruhren bei 95-96**C wurde nochmals 
dieselbe Menge (13.97 g, 124.5 mmol, 2.5 eq) Kalium-tert-butylat in 125 ml 
1 ,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren 
bei 95**-97*'C wurde auf 55°C abgekuhit und ein Gemisch aus 30 ml Essigsaure und 
30 ml 1 ,4-Dioxan zugesetzt. Zu der nun hell-orangen Losung wurden unter intensi- 
vem Ruhren 1.8 L Wasser innerhalb von 5 Minuten zugegeben. Das ausgefallene 
Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 100 ml Methanol gewaschen. Nach 
Vakuumtrocknung wurden 14.1 g rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60X in 1 .8 L THF gelost und durch Zu- 
satz von 2 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 200 ml 
Methanol wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach zweitagiger Trocknung 
im Vakuum 10.80 g (= 34.7 mmol. 70%) des Polymer A2 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 7.9-6,6 (br. m; 6.5 H); 4.2-3.6 (br m, 3.5 H); 
2.6-0.95 (br. m, 10H); 0.86, 0.84 (2 s, 9H). 

GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500. SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^= 7.4x10^ g/mol, 
M^ = 7x10"* g/mol. 

Das ^H NMR dieses Polymers ist in Figur 1 wiedergegeben. 
Beispiel A3: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol 

und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-2\5'-dimethylbiphenyl (Polymer A3): 

Herstellung von PoIy(2-methoxy-5-(3.7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co-(2- 

(2\5'-dimethyl)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem ausgeheizten 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, Ruck- 
fluSkuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 3.5L trockenes 1,4-Dioxan vor- 
gelegt, durch 15 minutiges Durchleiten von N2 entgast und dann unter Ruhren auf 
95°C erhitzt. Dann wurden 9.00 g (24.9 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy*4- 
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(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 6.95 g (24.9 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-2'.5'-di- 
methylbiphenyl. gelost in 30 ml trockenem 1,4-Dioxan. zugesetzt. Nun wurde eine 
Losung von 13.97 g (124.5 mmol, 2,5 eq) Kalium-tert-butylat in 125 ml trockenem 
1,4-Djoxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geriihrten Mischung getropft. 
Nach weiteren 5 Minuten Ruhren bei 95**C wurde nochmals dieselbe Mehge 
(13.97 g, 124.5 mmol, 2.5 eq) Kalium-tert-butylat in 125 ml 1,4-Dioxan innerhalb von 
einer Minute zugesetzt. Die Temperatur wurde weitere 2 Stunden zwischen 95 und 
98X gehalten; nach dieser Zeit wurde auf 55°C abgekuhit und ein Gemisch aus 30 
ml Essigsaure und 30 ml 1 ,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die Farbe der Reaktions- 
mischung veranderte sich dabei von hell-rot nach hell-orahge. Zu der Mischung 
wurden 1.8 L Wasser innerhalb von 2 Minuten zugesetzt. Das hierbei iloGkig-ausge- 
fallene Polymer wurde abfiltiriert, zweimal mit je 200 ml Methanol gewaschep und im 
Vakuuni bei Raumtemperatur getrocknet, Man erhielt 11.1 g rohes Polymer. 

Das Rohprodukt wird unter Erhitzen auf 60X in 1.5 L THF gelost und durch Zutrop- 
feh von 1.5 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 300 ml 
Methanol wird dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach zweitagiger Trocknung im 
Vakuum 6.60 g (= 26.7 mmol, 54%Xdes Polymer A3 als hell-oranges Pulver 

NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.1 (br. m; 6 H); 4.2-3.4 (br. m. 2.5 H); 
2,35 (br. s, 1.5 H); 2.1-0.95 (br. m, 6.5 H); 0.85 (br. s, 4.5 H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35''C, UV Detektion 254 rim, Polystyrol-Standard: M^ = 6.2x10^ g/mol, M^ = 9x10"^ 
g/mol. 

Beispiel A4: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyi)-1-methoxy-4-(3\7'-dimethyloctyloxy)benzol 

und 50% 2,5-Bis(brommethyl)-2\5'-dimethylbiphenyl (Polymer A4): 

Herstellung von Po!y(2-methoxy-5-(3.7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co-(2- 

(2\5'-dimethyl)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem getrockneten 2 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, Intensiv- 
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kuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 1160 g (= 1.12 L) trockenes 1,4-Dib- 
xan vorgelegt, durch 15 minutiges Durchleiten von N2 entgast und dann unter Ruh- 
ren zum RuckfluB (98°C) erhitzt, Anschliefiend wurden 3.50 g (9.68 mmoi) 2,5- 
BisCchlGrmethyl)-1-methoxy-4-(3\7'-dimethyloctyloxy)benzol und 3.56 g (9.68 mmol) 
2,5-Bis(brommethyl)'2\5'-dimethylbiphenyl, gelost in 30 ml troekenem 1,4^Pioxan, 
zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 5.61 g (50 mmol, 2.6 eq) Kalium-fe/t-butylat 
in 50 ml getrodknetem 1.4TD'ibxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geryhrten 
Mischung getropft. Wahrend der Zugabe der Base wurde folgender Farbumschlag 
beobachtet: farblos-grun-gelb-orangerot, Nach weiteren 5 Minuten Ruhren bei 
dieser Temperatur wurden nochmals 4,90 g (43.7 mmol. 2.25 eq) Kalium-tert-butylat 
in 50 ml trockenem 1,4-Dipxan innerhalb von einer Minute zugesietzt. Die T^^hfipera- 
tur wurde weitere 2 Stunden bei 95-98^*0 gehalten; nach dieser Zeit wurde ai!if 50°C 
abgektihlt und ein Gemisch aus 7.5 ml Essigsaure und 7.5 ml 1 ,4-Dioxan zugesetzt. 
Die Farbe der Reaktionsmischung hellte sich dabei etwas auf. Nach 20 Minuten 
Ruhren wurde die Reaktionsmischung auf 1.2 L intensiv geruhrtes Wasser gegos- 
sen. Es wurde mit 100 ml Methanol versetzt und noch 20 Minuten geruhrt. Nach 
Filtration uber einen Polypropylenrundfilter erhielt man 4.90 g (18.7 mmol, 96%); 
rohes Polymer als hell-orange Flocken. 

Nach Trocknung im Vakuum bej Raumtemperatur erfolgte die Reinigung durch zwei- 
maliges Losen in 500 ml THF und Ausfallen mit 500 ml Methanol. Nach Trocknen 
erhielt man 2.92 g (11.2 mmol, 58%) Polymer A4. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.1 (br, m; 6 H); 4.2-3.5 (br. m, 2.5 H); 
2.35 (br, s, 1.5 H); 2.1-0.95 (br. m. 6.5 H); 0.85 (s, 4.5 H; 3 x CH3). 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35X, UV Detektion 254 nm, Polystyrot-Standard: M^^ = 3.6x10^ g/mol, M^ = 8.4x10"^ 
g/moL 

Beispiel A5: 

Ternares Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethylocty- 
loxy)benzol, 30% 2,5-Bis(chlormethyl)-2\5'-dimethylbiphenyl und 20% 2,5- 
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Bis(chlormethyl)-3'-(37-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A5): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co-(2- 

(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co-(2-(2\5'-dimethyl)ph 

phenylenvinylen). 

In einem trockenen 4 L Vierhalskolben mit mechanischenn Ruhrer. RuckfluRkuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 2.38 kg (2.30 L) trockenes und 02-freies 
1,4-Dioxan vorgelegt und unter Ruhren auf 98X erhitzt. Dann wurde eine Losung 
von 5.96 g (16.5 mmpi) 2,5-Bis(chldrmethyl)-1-methoxy-4-(3J-di- 
rnethyloctyloxy)benzol. 2.29 g (6,60 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethylocty- 
loxy)biphenyl und 2.76 g (9.90 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-2\5'-dimethylbiphehyi, 
gelost in 30 ml trockenem 1,4-Dioxan. zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 9.58 g 
(85.4 mmol, 2.6 eq) Kalium-(ert-butylat In 86 ml trockenem 1.4-Dioxan innerhalb von 
5 Minuten zu der intensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich 
dabei von farblos uber grun nach hell-orange; die Viskositat der Losung nahm leicht 
zu. Nach 5 Minuten Ruhren bei 98°C wurden nochmals 7.68 g (68.4 mmol, 2.1 eq) 
Kalium-tert-butylat in 100 ml 1,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach 
weiteren 2 Stunden Ruhren bei 95**-98°C wurde auf 50**C abgekuhit und ein Ge- 
misch aus 12.5 ml Essigsaure und 12.5 ml 1,4-Dioxan zugesetzt. Das Polymer 
wurde nach 20 Minuten Nachruhren durch Zusetzen der Reaktionslosung zu 2.1 L 
intensiv geruhrtem. Wasser ausgefallt. Das so erhaltene Polymer wurde abfiltriert 
und zweimal mit je 100 ml Methanol gewaschen. Nach Vakuumtrocknung bei Raum- 
temperatur wurden 8.85 g( 32.4 mmql ^98%) rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen au f JO°C in 980 ml THF gelost und durch 
Zusatz von 1 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 
100 ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach zweitagiger 
Trocknung im Vakuum 5.85 g (= 21.4 mmol, 65 %) des Polymer A5 als hell-orange 
Fasern. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.1 (br. m; 6.2 H); 4.2-3.5 (br. m, 2.9 H); 
2.36 (br. s, 0.9 H); 2.1-1.05 (br. m. 7.9 H); 0.86 (br. s, 6.3 H). 



wo 98/27136 



PCT/EP97/06916 



63 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500. SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
aSX. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: = 9.8x10^ g/mol. = 9x10^* 
g/mol. 

Das NMR dieses Polymers ist in Figur 2 wiedergegeben. 
Beispiel A6: 

Ternares Copolymer aus 4% 2,5-Bis(chlormethyl)-1.4-bis(3,7-di- 
methylpctyloxy)benzol. 48% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
und 48% 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3.7-dlmethyloctyloxy)blphenyl (Polymer A6): 
Herstellung von Poly(2,5-bis(3,7-dimethylocty|oxy)-p-phenylenvinylen)co(2-(3'-(3.7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)phenylenvinylen)co(2-(4'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)phenylenvinylen) 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Riihrer, RuckfluSkGhler. 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.53 kg (3.41 L) trockenes und Oj-freies 
1,4-Dioxan vorgelegt und unter ROhren auf gg'C erhitzt. Dann wurde eine Losung 
von 975 mg (2.0 mmo!) 2,5-Bis(chlormethyl)-1.4-bls(3.7-d|methyloctyloxy)benzol, 
9.77 g (24 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl sowie 
9.77 g (24 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)blphenyl. gelost in 
50 ml trockenem 1.4-Dioxan, zugesetzt. Dann wurde unter LichtausschluB eine 
Losung von 14.59 g (130 mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat in 130 ml trockenem 
1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geriihrten Mischung getropft. 
Die Losung verfarbt sich nach gelb-orange. ^ach^JVIinut^^ 98°C wur- 

den nochmals 11.21 g (100 mmol, 2.0 eq) Kaliym-tert-butylat in 100 ml 1,4-Dioxan 
innerhalb von zwei Minuten zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Riihren bei 
98°-100°C wurde auf 50°C abgekuhlt und ein Gemisch aus 13 ml Essigsaure und 
13 ml 1.4-Dioxan wurden zugesetzt. Das Polymer wurde nach 10 Minuten Nachruh- 
ren durch Zusetzen der Reaktionslosung zu 3.7 L intensiv geruhrtem Wasser ausge- 
fallt. Das so erhaltene Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 300 ml Methanol 
gewaschen. Nach Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur wurden 12.2 g (36.1 
mmol, 72%) rohes Polymer A6 als orange Fasern erhalten. 
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Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60*'C in 1360 ml THF gelost und durch 
Zusatz von 1.4 L Methanol Innerhalb von 2 h gefallt. Nach Trocknen im Vakuunn 
und Waschen mit 200 ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt (1 100 ml 
THF/ilOO ml Methanol). Man erhlelt nach zweitagiger Trocknung Im Vakuum 8.47 g 
(= 25 mmol, 50 %) des Polymer A6 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; ca. 9 H); 4.0 (br. s. ca. 2 H); 
1.9-0.9 (br. m. ca. 10H); 0.88, 0.87, 0.85. 0.84 (4 s, 9H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500. SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS). 
35°C. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^,, = 2.2x10^ g/mol. 
Mn = 1-6x1 0'^g/mol. 

Belspiel A7: 

Copolymer aus 99% 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3.7^dlmethyloctyloxy)benzol 
und 1% 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dlmethyloctyloxy)blphenyl (Polymer A7): 
Herstellung von Poly(2-methoxyr5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(4%(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvlnylen), 

In einem ausgeheitzten 6 L Vierhalskolben mit mechanischem TeflonrOhrer, Ruck- 
fluBkuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 3530 g trockenes und 
02-freies 1.4-Dioxan auf 99''C erhitzt. Dann wurde Losung von 20.78 g (57.5 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 0.24 g 
(0.58 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl In 30 g trocke- 
nem 1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 16.8 g (150 mmol) Kalium- 
tert-butylat in 150 ml trockenem 1.4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv 
geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos Ciber gelb 
nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 13.46 g (120 mmol) Kalium-tert- 
butylat. gelost in 120 ml 1,4-Dioxan. zugegeben. Nach 2 Stunden Riihren bei 
95-97"C wurde auf 50''C abgekiihlt und ein Gemisch aus 13 ml Essigsaure und 13 
ml 1 .4-Dioxan wurde zugesetzt. Die nun orange Losung wurde auf 1 .85 L intensiv 
geruhrtes Wasser gegossen. Das ausgefailene fasrige Polymer wurde durch Fil- 
tration durch einen Polypropylenfilter isoliert, zweimal mit Methanol gewaschen und 
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im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute lag bei 12.87 g (44.6 mmol, 77%). 
Das Polymer wurde unter Erhltzen auf eCC In 1430 ml THF gelost und durch Zusatz 
der gleichen Menge Methanol bei 40°C gefallt. Nach Waschen mit Methanol und 
Trocknen im Vakuum wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach Trocknung 
im Vakuum 7.52 g (= 26.06 mmol, 49%) des Polymer A7 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDGI3): 6 (ppm) = 7.7-6.5 (br. m. 4 H; H^rom- Oiefin-H); 4.5-3.6 
(br. m. 5 H- OCHg^ OGHg); 2:i-0.6 (br. rn, 19H; allph. H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Sauiehsatz SDV500. SDVIOOO, SDV10000 (Fa. PSS). 
35^C, UV Detektlon 254 nm, Polystyrol-Standard: M^^ = 1 .4x10^ g/mol, 
Mn = 2.6x10^ g/mol. 

Beispiel A8: 

Copolymer aus 95% 2,5-Bis(chlormethy|)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol 
und 5% 2,5-Bls(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyldxy)biphenyl (Polymer AS): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyioctyloxy)-p-phenylenvlnylen)co(2- 
(4'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem ausgeheitzten 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonriihrer, Ruck- 
fluBkuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 3530 g trockenes und 02-freies 

1.4- Dioxan auf 99''C erhitzt. Dann wurde Losung von 19.95 g (55.2 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 1.18 g (2.9 mmol) 

2.5- Bis(chlormethyl)-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl in 30 g trockenem 1 ,4-Dioxan 
zugesetzt. Nun wurde Losung von 16.8 g (150 mmol) Kalium-tert-butylat in 150 ml 
trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geruhrten Mischung 
getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos uber gelb nach orangerot. 
Nach 5 Minuten wurden weitere 13.46 g (120 mmol) Kalium-tert-butylat, gelost in 
120 mil ,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 Stunden Ruhren bei 95-97''C wurde auf 
50''C abgekuhit und ein Gemisch aus 13 ml Essigsaure und 13 ml 1,4-Dioxan wurde 
zugesetzt. Die nun orange Losung wurde auf 3.7 L intensiv geruhrtes Wasser ge- 
gossen. Das ausgefallene fasrige Polymer wurde durch Filtration durch einen Poly- 
propylenfilter isoliert, zweimal mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
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Die Rohausbeute lag bei 10.68 g (29.4 mmol, 51%). 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf 60°C in 1420 ml THF gelost und durch Zusatz 
der gleichen Menge Methanol bei 40°C gefallt. Nach Waschen mit Methanol und 
Trocknen im Vakuum wurde dieser Schritt wiederholt (1000 ml THF/1000 ml Metha- 
nol). Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 7.00 g (= 19.2 mmol. 33%) des Poly- 
mer A8 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.7-6.5 (br. m, 4 H; H^^^m^ Olefin-H); 4.5-3.6 
(br. m, 5 H; OCH3 OCH2): 2.1-0.6 (br. m. 19H; aliph. H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^ = 1.4x10® g/mol, 
M„ = 2.4x10^ g/mol. 

Beispiel A9: 

Copolymer aus 82% 2.5-Bis(chlormethyl)-1-(3.7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol 
und 18% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybiphenyl (Polymer 
A9): 

Herstellung von Poly(2-(3,7-dimethyloctyloxy)-5-methoxy-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3'-(3,7rdimethyloctyloxy)phenyl)-5-methoxy-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, RuckfluB- 
kuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 540 ml trockenes und Oj-freies 1 ,4- 
Dioxan auf 98''C erhitzt. Dann wurde eine Losung von 2.37 g (6.56 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol und 0.630 g (1.44 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybiphenyl in 10 ml trockenem 
1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 2.47 g (22 mmol) Kalium-tert- 
butylat in 22 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv ge- 
ruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos iiber gelb 
nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 2,47 g (22 mmol) Kalium-tert-buty- 
lat. gelost in 22 ml 1,4-Dioxan. zugegeben. Nach 2 Stunden Ruhren bei gS-gg^C 
wurde auf 42°C abgekuhlt. Ein Gemisch aus 6 ml Essigsaure und 6 ml 1 ,4-Dioxan 
wurde nun zugesetzt. Die orange trube Losung wurde auf 0.6 L intensiv geruhrtes 
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Wasser gegossen. Das flockig ausgefallene Polymer wurde durch Filtration durch 
einen Polypropylenfilter isoliert und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute betrug 
2.46 g (6.56 mmol, 82%). 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf RuekfluS in 330 ml THF gelost. Es wurde 
durch Zutropfeh von 350 ml Methanol gefallt. Nach Trocknen im V^kuurlri wurde in 
300 ml THF gel6st und durch Zugabe von 300 ml Methanol gefallt. Man erhielt nach 
Waschen mit Methanol und Trocknung im Vakuum 1.62 g (= 4.32 mmoj, 54%) von 
Polymer A09 als orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 7.9-6.5 (br. m. 4.7 H); 4.4-3.6 (br. m, 5 H); 
2.0-0.7(br. m. 19H). 

Aufgrund der Neigung von Polymer A09 zur Gelbildung konnte keine GPC Messung 
vorgenommen werden. / 



Herstellung von Poly(2-(3;-(3.7-dinriethyloctyloxy)Rhenyl)"^^^ 
(4'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 2 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, RuckfluRkuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 890 ml trockenes und 02'freies 1 ,4-Dioxan 
vorgelegt und unter Ruhren auf 98°C erhitzt. Dann wurden 2.45 g (6.00 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 2.45 g (6.00 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl, gelost in 20 ml trockenem 
1 ,4-Dioxan, zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 3.37 g (30 mmol. 2.5 eq) 
Kalium-tert-butylat in 30 ml trockenem 1.4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der 
intensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos 
Qber gelb nach gelb-grun. Nach 5 Minuten Ruhren bei 97-98''C wurden nochmals 
2.69 g. 24 mmol, 2.0 eq) Kaiium-tert-butylat in 24 ml 1,4-Dioxan innerhalb von einer 
Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren bei 95°-97X wurde auf 40X 
abgekuhit und ein Gemisch aus 5 ml Essigsaure und 5 ml 1,4-Dioxan wurde zu- 




Beispiel A10: 

Copolymer aus 50% 2.5-Bis(chlormethyl)^3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 
2.5-Bis(chlormethyl)^(37-dirne^^^ 
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gesetzt. Die LSsung wurde unter intensivem Ruhren auf 1 L Wasser gegossen. 
Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert, einmal mit 50 ml Wasser/Methanol 1:1 
und zvveirhal mit je 50 ml Methanol gewaschen. Nach Vakuumtrocknung wurden 
4.05 g rohes Polymer erhalteh. 

Das-Mdhptcjdtikif ' 
Zusatz von 550 ml IV^ethaiaol .giefailt. Das so ert^ialtene Polymer wurde zweinial niit je 
100 ml Methanoi gevvaieftfen un^i im Vakuuiri getrackhet. Es wurde in 400 rril Ghj^^^^^^ 
benzor gelQst und mit 400 ml Mfilt^^^ Nach Nachwaschen rnit Mpthanpl 

und zwieitiagiger Trbckifiung im Vakuum wurden 3.20 g (= 9.57 mmol, 80%) des 

^H?NMR#0DH«lfe; CDBIi): 5;(^pWi> = 7:9-6.6 (br. m; 9 H); 4.0 (br. s, 2 N); 1;p0.9 : ^ , 
(br. m, ION); OV$i. 0^8^, 0 J5.^0 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500. SDV1000. SDVIOOOO (Fa. PSS), 

35''C, UV Detektion 254 nm, Pojystyrol-Standard: = 9.1 x10^ g/mol. 

■Mn = 9>^1XJ^'g^l. ■ . ■■ ■ 

BeispielAII: 

Copolymer aus 80% 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 20% 
2.5-Bls(chlormethyl)-2*.5'-dimethylbiphenyl (Polymer A1 1 ); 

Herstellung von Poly(2-(4'-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylerivinylen)co(2- 
(2',5'-dimethyl)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem getrockneten 2 L Vierhalskolben mit mechanischem TeflonrUhrer, Intensiv- 
kuhler, Thermometer und Tropftrichter wurde 700 ml trockenes 1 ,4-Dioxan vor- 
gelegt, durch 30 minutiges Durchleiten von N2 wurde entgast und dann wurde unter 
Ruhren zum RuckfluB (98°C) erhitzt. AnschlieBend wurden 2.68 g 
2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 0.413 g (2.00 mmol) 
2.5-Bis(chlormethyl)-2'.5'-dlmethylbiphenyl. gelost in 30 ml trockenem 1.4-Dioxan. 
zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 2.92 g (26 mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat 
in 26 ml getrocknetem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geriihrten 
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Mischung getropft. Wahrend der Zugabe der Base wurde folgender Farbumschlag 
beobachtet: farblos-griin-gelb. Nach weiteren 5 Minuten Ruhren bei dieser Tempe- 
ratur wurden nochmals 2.36 g (21 mmol, 2.1 eq) Kalium-tert-butylat in 21 ml trocke- 
nem 1,4-Dioxah innerhalb von einer Minute zugesetzt. Die Temperatur wurde weite- 
re 2 Stunden bei 95-97°C gehalten; nach dieser Zeit wurde auf 50*'C abgekuhit und 
ein Gemisch aus 12.5 ml Essigsaure und 12.5 ml 1,4-Pioxan wurde zugesetzt. Die 
Farbe der Reaktionsmischung hellt sich dabei etwas auf. Nach 20 Minuten Ruhren 
wurde die Reaktionsmischung auf 0.8 L intensiv geruhrtes Wasser gegossen. Es 
wurde mit 100 ml Methanol versetzt und noch 20 Minuten gertihrt. Nach Filtration 
uber einen Polypropylenrundfilter, zweimaligem Nachwaschen mit Methanol und 
Vakuumtrocknung erhielt man 1.80 g (4.71 mmol, 47%) rohes Polymer als gelbe 
Fasern. 

Nach Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur erfolgt die Reinigung durch zwei- 
maliges Losen in 240 ml THF und Ausfallen mit 250 ml Methanol. Nach Trocknen 
erhielt man 1 .30 g (3.40 mmol, 34%) Polymer A1 1 als gelbe Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 7.8-6.5. darunter br. s bei 6.9 (br. m; 8.8 
H);4.0 (br. s. 1.6 H); 2.3 (br. s. 0.6 H. CH3); 2.0 (br. s. 0.6 H. CH3); 1.8. 1.65. 1.55, 
1.3, 1.15 (5 X s. zus. 8 H; alkyi-H); 0.91. 0.85 (2 x s. 7.2H; 3 x CH3). 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz- SDV500. SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS). 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^ = 7.6x10^ g/mol. 
Mn = 1.9x1 g/mol. 

BeispielA12: 

Quarternares Copolymer aus 2% 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3.7- 
dimethyloctyloxy)benzol, 13% 2.5-Bis(chlormethyl)-2\5'-dimethylbiphenyl. 25% 
2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 60% 2,5-Bis(chlormethyI)- 
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A12): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3'-(3 J-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)phenylenvinylen)co(2-(4'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2-(2\5'-dimethyl)phenyl)-p-phenylen- 



wo 98/27136 



PCT/EP97/06916 



70 

vinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer. RuckfluBkuhler. 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.55 kg (3.40 L) trockenes und 02-freies 
1 ,4-Djoxan vorgelegt und unter Ruhren auf 98°C erhitzt. Dann wurde eine Losung 
von 240 mg (0.66 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3.7-di- 
methylocty!oxy)benzol. 3.38 g (8.29 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-climethylocty- 
loxy)biphenyl. 8.11 g (19.9 mmol) 2.5-Bis(ehlormethyl)-4 -(3,7-di- 
methyloctyloxy)biphenyl und 1.20 g (4.31 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-2'.5'-dimethyl- 
biphenyl, gelost in 50 ml trockehem 1.4-Dioxan. zugesetzt. Dann wurde eine Lo- 
sung von 9.30 g (82.9 mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat in 83 ml trockenem 1.4-Dio- 
xan innerhalb von 5 Minuten zu der intehsiv geruhrten Mischung getropft. Die Visko- 
sitat der Losung nahm leieht zu. Nach 5 Minuten Ruhren bei 98*^0 wurden noch- 
mals 7.44 g (66.3 mmol, 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 66 ml 1.4-Dioxan innerhalb 
von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren bei 97'*-98*'C wurde 
auf 45'C abgekuhit und ein Gemisch aus 19.1 ml Essigsaure und 20 ml 1,4-Dioxan 
wurde zugesetzt. Das Polymer wurde nach 20 Minuten Nachruhren durch Zusetzen 
der Reaktionslosung zu 4 L intensiv gertihrtem Wasser ausgefallt. Das so erhaltene 
Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 300 ml Methanol gewaschen. Nach 
Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur wurden 10.40 g (32.8 mmol, 99%) rohes 
Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60**C in 1390 ml THF gelost und durch 
Zusatz yon 1 .4 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 
100 ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt (800 ml THF/800 ml Methanol). 
Man erhielt nach zweitagiger Trocknung im Vakuum 7.90 g (= 24.9 mmol. 75 %) 
des Polymer A12 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; ca 9 H); 4.0 (br. s, ca. 2 H); 
2.4, 2.1 (2 X br. s, 2 x je H); 1,9-0.8 (br, m, ca. 19 H). 

GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 

(Fa. PSS). 35°C. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^^, = 7.8x10^ g/mol, 
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= 1.9x10^ g/mol. 
Beispiel A1 3: 

Copflfrner M^§b% 2,5-Bis^<0om 




(3\4^bis(2-m^thylpropylc>xy)p^ 



In einem ausgeheitzten 1 L Vierhalskolben mit meGhanisbhem Teflonruhrer, Inten- 
sivkuthler, Therrnpmeter und Tro^ttfic nrti trey^keneis 

1.58 g (4.00 mmol). 2,5-Bis(dhvlDrmethyl)-3\ 4-bis(2-methylprb(DylGxy)bipHen^ g^lost 
in 20 ml trockenem 1 .4-Dioxan, zugesetzt. Nun wurde eine LSisung von 2.3B g (21 
mmol; 2.6 ^q)jF^liiJjW-tert-fc)(^^ inrnl g^r^^kn^tem 1 ,4- 

Mihtrten zti^dir intensiv gi^^ffi^^ A^ghreilmlld^r 2^ 

wdrde f<d)lgigridferFarbumsc ^frblo^^dlliiHgeflbf r^ih. 5 

Minuten Ruhrep bei dieser Temperatur wurden nochmals 1.80 g (16 mmol, 2.0 eq) 
Kalium-tert-butylat in 16 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zu- 
gesetzt. Die Temperatur wurde weitere 2 Stunden bei 98-99°C gehalten; nach die- 
ser Zeit wurde auf 45°C abgekiihlt und ein Gemisch aus 2.5 ml Essigsaure und 2.5 
ml 1,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die Farbe der Reaktionsmischung hellte sich dabei 
etwas auf und die Viskositat stieg an. Nach 20 Minuten Ruhren wurde die Reak- 
tionsmischung auf 0.65 L intensiv geruhrtes Wasser gegossen. Es wurde mit 100 ml 
Methanol versetzt und noch 20 Minuten geruhrt. Nach Filtration uber einen Poly- 
propylenrundfilter, zweimaligem Nachwaschen mit Methanol Und Vakuumtrocknung 
erhielt man 1.30 g (3.93 mmol, 49%) rohes Polymer als geibe Fasern. 

Nach Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur erfolgt die Reinigung durch zwei- 
maliges Losen in je 100 ml THF und Ausfallen mit je 100 ml Methanol. Nach Trock- 
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nen erhielt man 0.99 g (3.00 mmol, 38%) Polymer A13 als gelbe Fasem. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 7.8-6,5, darunter br. s bei 6.9 (br. m; 8.8 
H);4.0 (br, s. 1.6 H); 2.3 (br. s. 0.6 H. CH3); 2.0 (br. s, 0.6 H, CH3); 1.8. 1.65, 1.55, 
1.3, 1.15 (5 X s, zus. 8 H; alkyl-H); 0.91, 0.85 (2 x s, 7.2H; 3 x CH3). 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDVIQOO, SDV10000 (Fa. PSS). 
35"C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^^ = 1.8x10^ g/mol. 
Mn = 3.9x10^ g/mol. 

Die Zusammensetzung der Gopolymere A1 bis A13 wurde durch oxidativen Abbau 
und nachfolgende qualitative und quantitative Analyse der so zuruckerhaltenen Mo- 
nomereinheiten belegt. Es wurde gefunden. daS der Ant^il der Mdhomereihheiten 
im Copolymer gleich dem in der Synthese eingesetzteh Verhaltnis der Moiiomere 
war. 

B. Synthese von Homopolymeren der Monomere nach Formel (II): 
BeispielBI: 

Polymerisation von 2,5-Bis(chlormethyl)-3 -(3, 7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer 
B1) durch Dehydrohalogenierung: 

Herstellung von Poly-2-(3*-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen. 

In einer trockenen Reaktionsapparatur (2 L Vierhalsrundkolben mit RuckfluBkuhler, 
mechanlschem Rtihrer, Tropftrichter und Thermometer) wurden 640 g (619 ml) trok- 
kenes 1,4-Dioxan vorgelegt und durch 15 minutiges Durchleiten von N2 entgast. 
Nach Umstellen auf N2-Uberlagerung wurde auf 98°C erhitzt. Nun wurden 3.26 g 
(8.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (gelost in 30 ml 
trockenem 1 .4-Dioxan) der siedenden Losung zugesetzt. Eine Losung von 2.33 g 
(20.8 mmol, 2.6 eq) Kalium-fert-butylat in 21 ml trockenem 1,4-Dioxan wurde inner- 
halb von 5 Minuten zugetropft; die Farbe der Reaktionsmischung anderte sich dabei 
von farblos nach grun. Nach 5 Minuten wurden weitere 1.8 g (16 mmol, 2 eq) 
Kalium-/erf-butylat (gelost in 18 ml trockenem 1,4-Dioxan) innerhalb von einer Minu- 
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te zugesetzt. Es wurdie weitere 2 Stunden bei 98°C gertihrt. Die Farbe veranderte 
sich dabei von grun nach gelb-grun. Die Reaktionslosung wurde auf 50°C abgekuhit 
und mit einem Gemisch aus 3 ml Essigsaure und 3 ml 1,4-Dioxan versetzt. Es wur- 
de weitere 20 Minuten gertihrt und dann unter intensivem Ruhren auf 700 ml Was- 
ser gegossen. Nach Zugabe von 100 ml Methanol wurde das Polyrher (feine grOne 
Fasern) durch einen Polypropylen Rundfilter abgesaugt, mit 100 ml Metha- 
nol/Wasser 1:1 und dann mit 100 ml reinem Methanol gewaschen. Nach Trocknung 
im Vakuum bei Raumtemperatur wurden 2.60 g (7.77 mmol» 97%) rohes Polymer B1 
erhalten. 

Die Reinigung erfolgte durch Auflosen des Polymers in 300 ml THF (60°C). Abkuh- 
len auf 30*'C und Fallung durch Zutropfen von 300 ml Methanol. Nach Waschen mit 
100 ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Diese Proze- 
dur wurde noch zweimal mit je 260 ml THF/260 ml Methanol wiederholt. Es wurden 
1.85 g (5.53 mmol, 69%) von Polymer B1 als grun fluoreszensierendes faserformi- 
ges Polymer erhalten. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 7.85-7.02 (br. m, 7 H; Hg^Q^); 6.92, 6.67 (br. 
s, zus. 2H; Olefin-H) 3.99 (br. s, 2 H; OCH2); 1.82 (br. s, 1H; aliph. H); 1.72-1.45 
(m. 3H); 1.40-1.08 (m, 6H), 0.91 (s. 3H; CH3); 0.85 (s. 3H; CH3); 0.83 (s, 3H; CH3). 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35"C, UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard: M^ = 6.3x10^ g/mol, M^ = 6.8x10"* 
g/mol. 

Das ''H NMR dieses Polymers ist in Figur 3 wiedergegeben. 
Beispiel B2: 

Polymerisation von 2.5-Bis(chlormethyl)-2'5'-dimethylbiphenyl (Polymer B2) durch 
Dehydrohalogenierung: 

Herstellung von 2-(2'5'-Dimethylphenyl)poly-p-phenylenvinylen. 

In einer trockenen Reaktionsapparatur (1 L Vierhalsrundkolben mit RuckflufSkuhler, 
mechanischem Ruhrer, Tropftrichter und Thermometer) wurden 650 g (629 ml) trok- 
kenes 1,4-Dioxan vorgelegt und durch 15 minutiges Durchleiten von N2 entgast. 



wo 98/27136 



PCT/EP97/06916 



74 

Nach Umstellen auf N2-Uberlagerung wurde auf 98°C erhitzt. Nun wurden 2.33 g 
(8.00 mmol) 2.5-Bis(chlormethyf)-2'5'-dimethylbiphenyl (gelost in 30 ml trockenem 
1,4-DiGxan) zu dersiedenden Losung zugesetzt. Eine Losung yon 2.47 g (2^ mirriGl. 
2.7 eq^ f^litjr*i^f^Ft-buty 1i4-©ioxan w^rfd0 >n:6jf?i^^i^^^ 

nach grun. NliicK S Mihuten wurtien^w^^ (16 nrimol. 2 eq) Kali- 

um-tert-butyjat (gelqst in 1 8 ml trockenem 1 ,4-Dioxan) innerhalb von eiher Minute 
zugesetzt, Es v/urde weitere 2 Stunderi be! 98'*C geruhrt. Die Farbe veranderte 
sich dabei von grun nach gelb-grun.. Die Reaktiohslosung wufde auf 50°C abgekuKIt 
und^n^it^eirfje a}j# p ml fi uhd 3 ml 1 ;4-PKDx^n yfe Es %Lir- 

ie^i^^^0t^ int|n^i#m MSHl^ 

s^r ge^iosi^n, Nach Zugafbfe von t00 hii^Methandl wurde dias PdJymBr^^ine^^g^ 
Fas^rn)^dureti einen Polypf^^ 

nol/Wasser 1:1 und dann mit 100 ml reinem Methanol gewaschen. Nach Troeknung 
im VakuUnl bei Raumtemperatur wurden 1 .60 g (7:76 mmol, 97%) rbhes Polymer B2 
erhalteh. 

Die Reihigung erfblgte durGh Auflosen des Polymers in 180 ml THF (60°C), Abkuh- 
len auf 30**C und Fallung durch Zutropfen von 200 ml Methanpl. Nach Waschen mit 
100 ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Diese Proze- 
dur wurde noch zweimal mit je 90 ml THF/90 ml Methanol wiederholt. Es wurden 
0.53 g (2.57 mmol, 32%) von Polymer B2 als grun fluoreszierendes pulverformiges 
Polymer erhalten. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7.85-6.6 (br. m, 7.8 H; Hgrom und Olefin H); 
6.14 (br. br. s. zus. 0.2 H; Olefin-H); 2.6-1.8 (m, 6H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500. SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
35"C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 4,3x10^ g/mol. Mn = 9x10"^ 
g/mol. 
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Horner Polymerisation 
BeispielCI: 

Horner Polymerisation von 2,5-Bis(methylendiethylphosphonat)-1-(3,7-dimethyl- 
octylpxy)-4"methoxybenzol und 2-(4'-Hexyloxyphenyl)terephthaldehyd: 
Herstellung von Poly-(4'-Hexyloxyphenyl)phenylenvinylen-co-alt-(2-(3\7 -dimethyl 
octyloxy)-5-methoxy)phenylenvinylen 

2.5-Bis(methylendiethylphosphonat)'1-(37-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzo[ 
(10.37 g, 18.4 mmol) wurde mit 2-(4 -Hexyloxyphenyl)terephthaldehyd (5.61 g, 18.1 
mmol), Bibenzyl-4,4'-dialdehyd (0.132 g, 0.55 mmol) und 70 ml Toluol versetzt Die 
gelbe Losung wurde mit N2 gesattigt. Nach Aufheizen bis zum RuckfluS vyurde eine 
Suspension von Kalium-tertTbutylat in 25 ml Dioxan (6.22 g, 55.4 mmol) zugegeben. 
Der Ansatz wurde nun fur 2 Stunden am Ruekfiua gertihrt. mit 1 00 ml 
4-Fluorbenzaldeyd (0.1 16 g, 0.93 mmol) versetzt, und fur eine weitere Stunde am 
RuckfluG geruhrt. sehjieBlich mit 100 ml Tplupl verdunnt, nochmal 20 Minuten am 
RuckfluG geruhrt und heiB in ca. 12 L i-Propanol gegossen. Der Niederschlag wurde 
ca. 1 Stunde ausgeruhrt, uber einen Papierfilter abgesaugt und uber Nacht im Ol- 
pumpenvakuum getrocknet. 

Der orange Feststoff wurde schlieBlich durch zweimaliges Umfallen (THF - H20; 
THF - MeOH) gereinigt und schlieGlich im Vakuum getrocknet. 
Es wurden 4.40 g (4-2 %) oranges Polymerpulver erhalten. 

^H NMR (400 MHz, CDCy: d (ppm) = 7.8 - 6.5 (br. m. 6.5 H, Hgryi. H^inyi). 4.2 - 3.8 
(br. m, 3.5 H, OCHx), 2.9 (br,. 0.04 H, Ar-CH2), 2.0 - 0.8 (br - m. 19 H, alkyi H). 
GPC: THF + 0.25% Oxalsaure; Sauiensatz SDV500, SDV1000. SDV10000 (Fa. 
PSS), 35"C, UV Detektidn 254 nm. Poiystyrol-Standard: Mw = 8.9 x 10"^ g/mol, Mn = 
1.2 x 10^ g/mol. 

V. Vergleichssynthese des Homopolymeren von 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy- 
4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzoi: 
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Beispiel VI: Homopolymerisation von 2,5-Bis(chlormethyl)-1-nnethoxy-4-(3',7'-di- 
methyloctyloxy)benzol (Polymer Vl): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen). 

Ein 4 L Vierhalskolben mit mechanischem (Teflon)Ruhrer. RuckfluBkCihler, Thermo- 
meter und Tropftrichter wurde ausgeheizt (HeiBluftfon) und mit N2 gespult. Dann 
wurde mit 2.3 L getrocknetem 1.4-Dioxan befullt und zum Entgasen wurde ca. 15 
Minuten N2 durch das Losungsmittel geleitet. Es wufde im Olbad auf i98''C erhitzt 
und 14.0 g (38.7 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3'.7 -di- 
methyloctyloxy)ben2ol wurden als Feststoff zugesetzt (es wurde mit etwa 10 ml trok- 
kenem 1,4-Dioxan nachgespuhit). Durch den Tropftrichter wurden 11.3 g (100 
mmol. 2.6 eq) Kalium-te/f-butylat. gelost in 100 ml 1,4-Dioxan. innerhalb von 5 Minu- 
ten zu der Reaktionslosung getropft. Die Reaktionsmischung verfarbte sich dabei 
-vonfarblos-uber-^grunlich-nach-gelb/orange.-die Viskositat-nahm-deutlich 
beendeter Zugabe wurde noch ca. 5 min bei 98^C geruhrt. dann wurden 8.70 g 
Kalium-ferf-butylat (77 mmol. 2 eq) in 100 ml trockenem 1 .4-Dioxan innerhalb von 
einer Minute zugesetzt und es wurde noch 2 h bei Qe-QS^'C weitergertihrt. Dann 
wurde die Losung innerhalb von ca. 2 Stunden auf SOX abgekuhlt. Die Reaktions- 
mischung wurde schlieRlich mit 15 ml (260 mmol. 1.5 eq bez. auf Base) Essigsaure 
(verdunnt mit der gleichen Menge Dioxan) versetzt und noch 20 Minuten gertihrt. 
Die Losung war nun tief orange. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionslosung langsam 
auf 2.5 L intensiv geruhrtes Wasser geschilttet. Es wurde noch 10 Minuten geruhrt, 
mit 200 ml Methanol versetzt und das ausgefallene Polymer abfiltriert. Es wurde mit 
200 ml Methanol gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Man 
erhielt 10.04 g (34.8 mmol. 90%) rohes Polymer als rote Fasern. 
Die Reinigung erfolgte durch Auflosen des Polymers in 1.1 LTHF (eCC), Abkuhlen 
auf 40°C und Fallung durch Zutropfen von 1.2 L Methanol. Nach Waschen mit 200 
ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Diese Prozedur 
wurde nochmals mit je 1 .0 L THF/1 .0 L Methanol wiederholt. Es wurden 6.03 g 
(20.9 mmol, 54%) von Polymer VI als dunkel-oranges faserformiges Polymer erhal- 
ten 
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NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.7-6.5 (br. m. 4 H; Hgrom* Olefin-H); 4.5-3.6 
(br. m, 5 H; OCH3 OCH2); 2.1-0.6 (br. m, 19H; aliph. H). GPC: THF + 0.25% 
Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 35"C, UV Detektipn 
254 nm. Polystyrol-Standard: = 1.2x10® g/mol, = 1.1x10^ g/mol. 

Teil 3: Herstellung und Charakterisierung von LEDs: 

Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im folgenden skizzierten allgenneinen 
Verfahren. Dieses muGte naturlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. 
B. Polymerviskositat und optimale Schichtdicke des Polymers im Device) angepaBt 
werden. Die im nachfolgenden beschrieberien LEDs waren Jewells Einschichtsyste- 
me. d. h. Substrat//ITO//Polymer//Kathode. 

Allgemeines Verfahren zur Herstellung von hocheffizienten, langlebigen LEDs: 

Nachdem man die ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastrager. PET-Folie) auf die 
richtige GroSe zugeschnitten hat, werden sie in mehreren Reinigungsschritten im 
Ultraschallbad gereinigt (z.B. Seifenlosung. Millipore-Wasser. Isopropanol). 
Zur Trocknung werden sie mit einer N2-Pistole abgepustet und in einem Exsikkator 
gelagert. Vor der Beschichtung mit dem Polymer werden sie mit einem Ozon- 
Plasma-Gerat fur ca. 20 Minuten behandelt. Von dem jeweiligen Polymer wird eine 
Losung (in der Regel mit einer Konzentration von 4-25 mg/ml in beispielsweise Tolu- 
ol, Chlorbenzol, XylokCyclohexanon (4:1)) angesetzt und durch Ruhren bei Raum- 
temperatur gelost. Je nach Polymer kann es auch vorteilhaft sein, fur einige Zeit bei 
50 - 70'*C zu ruhren. Hat sich das Polymer vollstandig gelost. wird es durch einen 
5pm Filter filtriert und bei variablen Geschwindigkeiten (400-6000) mit einem Spin- 
coater aufgeschleudert. Die Schichtdicken konnen dadurch im Bereich von ca. 50 
und 300nm variiert werden. 

Auf die Polymerfilme werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der 
Regel durch thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeifer PL S 500). An- 
schlieliend wird die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und die Metallelektrode 
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(z. B. Ca) als Kathode kontaktiert und die Device-Parameter bestimmt. 

Die mit den beschriebenen Polymeren erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefaSt: 
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Patentanspruche: 



1, Poly(p-arylenvinylen), enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I). 

,(R")n 




(I) 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

Y\ Y^. Y^: gleich oder verschieden, CH. N; 

Aryl eine Arylgruppe mit 4 bis 14 G-Atomen; 

R\ R" : gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere 
nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -COO-. -O-CO-^, - 
NR^-, -(NR^R^)'*'-A". Oder -CONR"^- ersetzt sein kbnnen und wobei ein 
Oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, CN, F, CI oder eine 
Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atome. die durch einen oder mehrere. nicht 
aromatische Reste R' substituiert sein kann; 

R^R^.R'^.R'* gleich oder verschieden aliphatische oder aromatische 

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 C-Atomen oder auch H. 

A" ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 

m : 0, 1 Oder 2; 

n 1. 2, 3, 4 Oder 5. 



2. Poly(p-arylenvinylen) gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dali es 2 
bis 10 000 Wiederholeinheiten aufweist. 
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3. Poly(p-airylenvinylen) gemaB Anspruch 1 und/oder 2, bestehend im wesentli- 
Chen aus Wiederholeinheiten der Formel (I). 

4. Poly(p-arylenvinylen) gemaG Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daU es ein Copolymer ist. 

5. Poly(p-arylenvinylen) gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daR es 
mindestens zwei verschiedene Wiederholeinheiten der Formel (I) enthalt. 

6. Poly(p-arylenvinylen) gemaft Anspruch 4 und/oder 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB es neben einer oder mehreren Wiederholeinheiten der Formel (I) eine oder 
mehrere weitere Poly(p-ary!envinylen)-WiederholeinheitiBn enthalt, 

7. Poly(p-arylenvinylene) gemaB Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. daG sie 
eine oder mehrere 2,5-Dialkoxy-1.4-phenylenvinylen-Wiederholeinheiten enthalten. 

8. Poly(p-arylenvinylen) gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden An- 
spruche, wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
Y\y2y3 CH; 

Aryl Phenyl. 1- bzw. 2-Naphthyl. 1-, 2- bzw. 9-Anthracenyl. 2-. 3- bzw. 

4-Pyridinyl, 2-, 4- bzw. 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 3- bzw. 4-Pyri- 

dazinyl, 2- 3-, 4-. 5-, 3-, 7- bzw. 8-Chinolin, 2- bzw. 3-Thiopheny!. 

2- bzw. 3-Pyrrolyl. 2- bzw. 3-Furanyl und 2-(1.3,4-Oxadiazol)yl; 
^' gleich oder verschieden geradkettige oder verzweigte Alkoxygrup- 

pe mit 1 bis 12 C-Atomen; 

gleich oder verschieden geradkettige oder verzweigte AlkyI- oder 

Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 
^ 0. 1. 

n 1.2,3. 

9. Poly(p-arylenvinylen) gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB der 
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Arylsubstituent in der Formel (I) folgende Bedeutung hat: Phenyl, 1-Naphthyl, 2- 
Naphthyl oder 9-Anthracenyl. 

10. Poly,(p-arylenvrnylen) gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daS in 
der WiediBfholeinheit der Forme! (I) der Arylsubstituent felg^ndes-Sub^ 

ster auiN/^r^ist: . _ • ' - ■ '^'^ • ' • • ' • ■ 

2- 3- bzvy. 4-Alkyl(oxy)phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- bzw. 3,5^0)ia!kyl(^xy)Rhen 
2,3,4.-: 2M3r. 2.3.6-, 2,4,5. 2,4,6- bzyy. 3;4,6-Trjall<y|(Qxy)pH^^ 4- 5-, 6- 7- 

bzw. 8-Alkyl(oxy)-1-naphthyl. 3-, 4-. 5-, 6-, 7- bzw. 8-Alkyl(oxy)-2-naphthyl und 
1 0-Alkyl(oxy)-9-anthracenyl. 

11. Ver^hiten zur H^rstellungi^ 

mehneren der^nspruehe 1 bis 1^, day ur^ gjlgkenmz^ dMi^hiil! ijiin^otJi^^ 

rere Monomere, die ein oder mehrere polymerisierbare Biaryle der Formel (II) ent- 
halten, 



Aryl 




wobei X die unten angegebenen Bedeutungen hat und die ubrigen Symbole und 
Indizes die in der Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben. 
einer der folgenden Reaktionen unterwirft: 

A. Dehydrohalogenierungspolymerisation (X = CH2Hal, Hal = CI, Br, I), durch 
Umsetzung in einem Losungsmittel mit einer Base; 

B. Hornerpolymerisation, durch Umsetzung zweier verschiedener Monomertypen 
(X^ = CHO, X^ = CH2PO(OR'")2. wobei R'" eine Alkylgruppe mit vorzugswei- 
se 1 bis 12 C-Atomen ist und die beiden Reste R'" zusammen auch ein Alky- 
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lenrest sein konnen) in einem Ldsungsmittel mit einer Base; 

C. Wittigpolymerisation, durch Umsetzung zweier verschiedener Monomertypen 
(X^ = CHO, X2 = CH2P(R'")3^A-, wobei R'" ein Arylrest mit 4 bis 14 C-Atomen 
und A ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent ist) in einem ge- 
eigneten Losungsmittel mit einer Base; 

D. Precursorpolymerisation, durch Erzeugung eines Precursorpolymers ausge- 
hend von einem oder mehreren entsprechenden Monomeren 

(X = CH2S^R" 2A'. CH2Hal, wobei R"' die oben angegebene Bedeutung hat) 
und anschlieRende Elimlnierung der vorhandenen Precursorreste durch Tem- 
peraturbehandlung oder Basenbehandlung. 

12. Verwendung eines Poly(p-arylenvinylens) gemaS einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 10 als Elektrolumineszenzmaterial. 

13. Elektrolumineszenzmaterial. enthaltend ein oder mehrere Poly(p-arylenviny- 
lene) gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials gemaB An- 
spruch 13, dadurch gekennzeichnet. daU man ein oder mehrere Poly(p-arylenvinyle- 
ne), enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), als Film auf ein Substrat auf- 
bringt, das gegebenenfalls weitere Schichten enthalt. 

15. Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend eine oder mehrere aktrve Schich- 
ten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere Poly(p-ary- 
lenvinylene) gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 enthalt. 
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Fig. 4a: Dioden- und Photostrom vs. Spannung 
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Polymer A5 



Fig. 5a: Dioden- und Photostrom vs. Spannung 
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